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(§7) Die vorliegende Erfindung beschreibt Wasch- Oder Rei- 
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Beschreibung 


Die Erfindung betrifft Wasch-, Sptil- oder Reinigungsmittel, die iiber ein System verfugen, das eine kontrollierte Frei- 
setzung mindestens eines WirkstofFs im Wasch-, Spiil-, Reinigungs- und NachbehandlungsprozeB erlaubt, sowie Verfah- 
5 ren zur Herstellung der Mittel. 

Aus dem Stand der Technik ist es bekannt, die Leistung und insbesondere die Verbraucherfreundlichkeit und Anwen- 
dungseigenschaften von Wasch- und Reinigungsmittein dadurch zu verbessem, dass eine gesteuerte Freisetzung von 
Wirkstoffen wahrend der Anwendung erfolgt. So wird beispielsweise die temperaturgesteuerte Freisetzung von Wirk¬ 
stoffen beschrieben, welche die gezielte Freisetzung von Aktivstoffen wie Tensiden, Bleichmittel, Soil Release Polyme- 
10 ren und dergleichen entweder im Hauptwasch-, Spill- oder Reinigungsgang oder sogar im Nachbehandlungsgang, bei¬ 
spielsweise im Klarspiilgang beim maschinellen Geschirrspulen ermoglichen. 

Mehrfach beschrieben wurde dabei der Einsatz von Paraffinen, welche einen Schmelzpunkt oberhalb von 50°C auf- 
weisen. Ein Produkt des Marktes nutzt einen Paraffinkem, um ein Klarspiiltensid nicht bereits im Reinigungsgang, son- 
dem erst im Klarspiilgang einer Geschirrspiilmaschine freizusetzen. 

15 Nachteilig an der temperaturgesteuerten Freisetzung von Wirkstoffen ist lediglich, dass es bei typischerweise in Haus- 
halten verwendeten Wasch- und Geschirrspiilmaschinen eine groBere Anzahl von Programmen gibt, die sich insbeson¬ 
dere in Temperatur- und Zeitverlauf signifikant unterscheiden. Beispielsweise weisen die heute am haufigsten in Ge- 
schirrspulmaschinen verwendeten Programme Spitzentemperaturen im Reinigungsgang von 50 bis 60°C bzw. 60 bis 
70°C auf, wobei die exakte Hohe der Temperatur je nach Hersteller und Maschinentyp verschieden sein kann. So gut eine 
20 temperaturgesteuerte Wirkstofffreisetzung an sich funktioniert, so ist die erzielte Wirkung heute noch vom Typ der be- 
nutzten Maschine und vom Verbraucherverhalten abhangig. 

Im Gegensatz zum Stand der Technik wird mit der Erfindung das Ziel verfolgt, der Tats ache Rechnung zu tragen, daB 
eine Komponente einer Wasch- oder Reinigungs mi ttel-Zubereitung in einem Waschgang oder Reinigungsgang bendtigt 
wird oder wiinschenswert ist, in einem anderen jedoch nicht, oder daB eine bestimmte Komponente einer Wasch- oder 
25 Reinigungsmittel-Zubereitung nicht bei alien Temperaturen eines Wasch- oder Reinigungsvorgangs gleich gut wirkt und 
zur Sicherstellung einer optimalen Wirkung der Flotte bei der Temperatur zudosiert werden sollte, die dem Wirkungsop- 
timum entspricht. Dies gilt beispielsweise fur Enzyme, die regelmaBig ein Wirkungsoptimum bei einer bestimmten Tem¬ 
peratur haben, oder fur Bleichaktivatoren, die in eine Wasch- oder Reinigungsmi ttel-Zubereitung eingearbeitet werden, 
um beim Waschen oder Reinigen bei Temperaturen von 60°C oder darunter eine vefbesserte Bleichwirkung zu erzielen. 
30 In vergleichbarer Weise ist die Prasenz von Weichspulem beim Waschen oder von Klarspiilem beim Spiilen erst in einem 
dem eigentlichen Wasch- oder Reinigungsgang nachgelagerten Weich- oder Klarspiil-Gang erwiinscht; derartige Kom- 
ponenten werden also normalerweise der Wasch- oder Reinigungsmittel-Formulierung oder -Portion, die in einem W>r- 
wasch-, Vorsplil-, Hautwasch- oder Hauptspulgang zum Einsatz kommt, nicht zugesetzt. 

Aufgabe der Erfindung war, eine sinnvolle Trennung der Komponenten oder Gruppen von Komponenten einer Wasch- 
35 oder Reinigungsmittel-Portion in einer Weise herbeizufuhren, daB die Einzelkomponenten einander in ihrer Wirksamkeit 
und/oder Stabilitat nicht beeintrachtigen und - im Fall eines aus mehreren Schritten mit getrennten Wasch- oder Reini- 
gungsflotten bestehenden automatisierten Wasch- oder Reinigungs vorgangs - die Einzelkomponenten oder dem Wasch- 
bzw. Reinigungsgang angepaBte Gruppen von Einzelkomponenten jeweils in dem Schritt in die Flotte abgegeben wer¬ 
den, in dem sie die optimale Wirkung entfalten. Dabei sollten einer weiteren Aufgabe entsprechend die Bedingungen, un- 
40 ter denen die einzelnen Komponenten oder Gruppen von Komponenten einer Wasch- oder Reinigungsmittel-Portion in 
die Flotte abgegeben werden, durch physikalische MaBnahmen des Wasch- oder Reinigungsgangs steuerbar sein, wobei 
der Steuermechanismus nicht oder nicht allein der Temperatursteuemng unterliegt. 

Oberraschend wurde nun gefunden, daB ein sogenannter "controlled release-Effekt" erreicht und Komponenten einer 
Wasch- oder Reinigungsmittel-Portion zu genau steuerbaren Zeitpunkten eines Wasch- oder Reinigungsgangs in die 
45 Flotte freigesetzt werden konnen und damit ein optimales Wasch- oder Reinigungsergebnis erzielt werden kann, wenn 
die Wasch- oder Reinigungsmittel-Portion ein wenigstens eine der abgemessenen Mengen einer waschaktiven Zuberei- 
tung umfassendes Material enthalt, das diese abgemessene Menge unter den Bedingungen eines zeitlich friiher ablaufen- 
den Wasch- oder Spiilgangs gegen vorzeitige Aufiosung schiitzt. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Wasch- oder Reinigungsmittel-Portion, insbesondere zur Beschik- 
50 kung einer Wasch- oder Geschirrspulmaschine fur einen in einer waBrigen Phase stattfindenden Programmlauf, enthal- 
tend 

- eine erste abgemessene Menge einer wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung, die in einem zeitlich friiher ab- 
laufenden Wasch- oder Spiilgang eingesetzt wird; 

55 - eine zweite abgemessene Menge einer wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung, die in einem zeitlich spater 

ablaufenden Wasch- oder Spiilgang eingesetzt wird, 

wobei die zweite abgemessene Menge unter den Bedingungen des zeitlich friiher ablaufenden Wasch- oder Spiilgangs 
gegen vorzeitige Aufiosung geschiitzt ist. 

60 Betrachtet man den ProzeB des maschinellen Geschirrreinigens, so liegt wahrend des Reinigens der pH-Wert der Spiil- 
flotte bei etwa 10. Dementsprechend sind die wesentlichen im Markt erhaltlichen Produkte fur das maschinelle Geschirr- 
spiilen alkalihaltig. Analoges gilt fur die Mehrzahl der wesentlichen im Markt befindlichen maschinellen Waschmittel. 

Insbesondere wird bei der iiberwiegenden Mehrzahl der maschinellen Geschirrspulmaschinen und ihrer unterschied- 
lichen Reinigungsprogramme die Spulflotte nach dem Reinigungsgang abgepumpt und durch Frischwasser ersetzt. Da- 
65 bei kommt es, unabhangig von der Temperatur des Wassers, zu einem Abfall des pH-Werts um etwa 1 bis 2 pH-Einhei- 
ten. Der genaue Wert des pH-Abfalls ist hierbei von der in der Maschine verbleibenden Restlaugenmenge abhangig, die 
bei etwa 2% liegt. 

Es hat sich nun gezeigt, dass eine pH-Wertanderung dazu genutzt werden kann, Wirkstoffe gezielt freizusetzen. 
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In einer Ausfuhrungsform der Erfindung werden dabei solche (physiko-)chemischen Schalter eingesetzt, welche bei 
einer Anderung des pH-Werts der Anwendungsflotte eine Anderung der physikalisch-chemischen Eigenschaften erfah- 
ren. Insbesondere ist es dabei bevorzugt, dass solche Substanzen als (physiko-)chemische Schalter eingesetzt werden, die 
infolge einer in der Anwendungsflotte auftretenden Anderung des pH-Werts eine erhohte Loslichkeit in Wasser aufwei- 
sen. Altemativ oder zusatzlich sind solche Schaltersubstanzen bevorzugt, die bei der entsprechenden Anderung des pH- 5 
Werts der Anwendungsflotte eine Anderung, insbesondere eine Abnahme der Diffusionsdichte aufweisen. Vorteilhaft 
sind dabei Mittel, insbesondere maschinelle Geschirrspulmittel, die eine Substanz als (physiko)-chemischen Schalter 
enthalten, die bei einer in der Anwendungsflotte auftretenden Anderung des pH-Werts im Bereich von 11 bis 6 , vorzugs- 
weise von 10 bis 7 eine Anderung ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften erfahrt und dabei vorzugsweise bei ei- 
nem abnehmenden pH-Wert im Bereich von 10 bis 7, insbesondere von 10 bis 8, eine erhohte Loslichkeit in Wasser und/ 10 
oder eine Abnahme der Diffusionsdichte aufweist. 

ErfindungsgemaB bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel-Portionen sind daher dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite abgemessene Menge unter den pH-Bedingungen des zeitlich friiher ablaufenden Wasch- oder Spiilgangs gegen 
vorzeitige Auflosung geschutzt ist. 

Vorzugsweise wird die Losverzogerung der zweiten abgemessen Menge durch Beschichtung erreicht. Wasch- oder 15 
Reinigungsmittelportionen, bei denen die zweite abgemessene Menge durch ein gewunschtenfalls mehrschichtiges Ma¬ 
terial gegen vorzeitige Auflosung geschutzt ist, sind dabei bevorzugt. 

Die bevorzugt als Beschichtungsmaterialien eingesetzten Stoffe werden weiter unten ausfiihrlich beschrieben. 

Die Herstellung bevorzugter Teilmengen der erfindungsgemaBen Portionen erfolgt durch PreBvorgange, insbesondere 
Tablettierung, Walzenkompaktierung, Extrusion, Kalandrierung oder Pelletierung. Wasch- oder Reinigungsmittelportio- 20 
nen, bei denen die zweite abgemessene Menge einer wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung ein PreBkdrper ist, sind 
erfindungsgemaB bevorzugt. Nahere Angaben zu dem besonders bevorzugten Tablettierverfahren fur die Herstellung der 
zweiten abgemessenen Menge finden sich weiter unten. 

Die zweite abgemessene Menge der erfindungsgemaBen Portion(en) enthalt vorzugsweise Stoffe, welche in einem 
zeitlich spater ablaufenden Wasch- oder Reinigungsgang eine besondere Wirkung entfalten und bei bislang ublichen Mit- 25 
teln mittels spezieller Vorrichtungen nachdosiert weden miissen. Hier sind insbesondere Wasch- oder Reinigungsmittel- 
portionen bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die zweite abgemessene Menge einer wasch- oder reingungs- 
aktiven Zubereitung Tensid(e), vorzugsweise nichtionische(s) Tensid(e) in Mengen von 0,5 bis 80Gew.-%, vorzugs¬ 
weise von 2,5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 50 Gew.-%, je- 
weils bezogen auf die zweite abgemessene Menge, enthalt. 30 

Auch Wasch- oder Reinigungsmittelportionen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die zweite abgemessene Menge ei¬ 
ner wasch- oder reingungsaktiven Zubereitung Avivagemittel, vorzugsweise kationische(s) Tensid(e) in Mengen von 0,5 
bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere von 
10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die zweite abgemessene Menge, enthalt, sind bevorzugte Ausfuhrungsformen der 

vorliegenden Erfindung. . 35 

Ebenso sind Wasch- oder Reinigungsmittelportionen, bei denen die zweite abgemessene Menge einer wasch- oder rein¬ 
gungsaktiven Zubereitung Bleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat und/oder Halogenbleichmittel in Mengen 
von 0,5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 60 Gew.-% und insbeson¬ 
dere von 10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die zweite abgemessene Menge, enthalt, bevorzugt. 

Bevorzugt sind auch Wasch- oder Reinigungsmittelportionen, welche dadurch gekennzeichnet sind, daB die zweite ab- 40 
gemessene Menge einer wasch- oder reingungsaktiven Zubereitung Acidifizierungsmittel, vorzugsweise aus der Grup- 
pen der organischen Di- und/oder Tricarbonsauren unter besonderer Bevorzugung von Citronensaure, in Mengen von 0,5 
bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere von 
10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die zweite abgemessene Menge, enthalt. 

Die genannten Stoffe und Stoffklassen werden weiter unten ausfiihrlich beschrieben und konnen selbstverstandlich 45 
auch Bestandteil der ersten abgemessenen Menge sein. Hierbei konnen besondere Effekte dadurch erzielt werden, daB 
die erste abgemessene Menge und die zweite abgemessene Menge denselben Wirkstoff in unterschiedlichen Mengen ent¬ 
halten. 

Besonders bevorzugt ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung, wenn die zweite abgemessene Menge aus 

50 

a) 30 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermaterialien, 

b) 5 bis 40 Gew.-% einer oder mehrerer Hullsubstanzen mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 30°C, 

c) 5 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Aktivstoffe sowie 

d) 0 bis 10 Gew.-% weiteren Wide- und Hilfsstoffen 

55 

besteht. 

Die wichtigsten Inhaltsstoffe dieser bevorzugten zweiten Menge werden nachfolgend beschrieben. Als Tfagerstoffe a) 
kommen samtliche bei Raumtemperatur festen Substanzen in Frage. Ublicherweise wird man dabei Stoffe auswahlen, 
die im Reinigungsgang eine zusatzliche Wirkung entfalten, wobei sich Geriiststoffe besonders anbieten. In bevorzugten 
Ausfuhrungsformen sind als Tragermaterialien Stoffe aus der Gruppe der wasserloslichen Wasch- und Reinigungsmittel- 60 
Inhaltsstoffe, vorzugsweise der Carbonate, Hydrogencarbonate, Sulfate, Phosphate und der bei Raumtemperatur festen 
organischen Oligocarbonsauren in Mengen von 55 bis 85 Gew.-%, vorzugsweise von 60 bis 80 Gew.-% und insbeson¬ 
dere von 65 bis 75 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht, enthalten. 

An die Hiillsubstanzen, die in der erfindungsgemaB bevorzugten zweiten Menge eingesetzte werden, werden verschie- 
dene Anforderungen gestellt, die zum einen das Schmelzbeziehungsweise Erstarrungsverhalten, zum anderen jedoch 65 
auch die Materialeigenschaften der UmhuUung im erstarrten Zustand, d. h. in der zweiten abgemessenen Menge betref- 
fen. Diese zweite abgemessene Menge wird nachfolgend als "Klarspulerpartiker bezeichnet, wobei der begriff keinerlei 
Einschrankung bezuglich GroBe und/oder Genese dieses Partikels bzw. dieser Partikel bedeuten soli. Auf die vorstehen- 
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den Ausfuhrungsformen zu bevorzugten abgemessenen zweiten Mengen (PreBkorper) wird nochmals ausdriicklich ver- 
wiesen. 

Da die Klarspulerpartikel bei Transport Oder Lagerung dauerhaft gegen Umgebungseinflusse geschiitzt sein so lien, 
muB die Hullsubstanz eine hohe Stabilitat gegeniiber beispielsweise bei Verpackung oder Transport auftretenden StoB- 
belastungen aufweisen. Die Hullsubstanz sollte also entweder zumindest teilweise elastische oder zumindest plaslische 
Eigenschaften aufweisen, um auf eine auftretende StoBbelastung durch elastische oder plastische Verformung zu reagie- 
ren und nicht zu zerbrechen. Die Hullsubstanz sollte einen Schmelzbereich (Erstarrungsbereich) in einem solchen Tem- 
peraturbereich aufweisen, bei dem die zu umhiillenden Aktivstoffe keiner zu hohen thermischen Belastung ausgesetzt 
werden. Andererseits muB der Schmelzbereich jedoch ausreichend hoch sein, um bei zumindest leicht erhohter Tbmpe- 
ratur noch einen wirksamen Schutz fur die eingeschlossenen Aktivstoffe zu bieten. ErfindungsgemaB weisen die Hiill- 
substanzen einen Schmelzpunkt iiber 30°C auf. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn die Hullsubstanz keinen scharf definierten Schmelzpunkt zeigt, wie er Ubli- 
cherweise bei reinen, kristallinen Substanzen auftritt, sondem einen unter Umstanden mehrere Grad Celsius umfassen- 
den Schmelzbereich aufweist. 

Die Hullsubstanz weist vorzugsweise einen Schmelzbereich auf, der zwischen etwa 45°C und etwa 75°C liegt. Das 
heiBt im vorliegenden Fall, daB der Schmelzbereich innerhalb des angegebenen Temperaturintervalls auftritt und be- 
zeichnet nicht die Breite des Schmelzbereichs. Vorzugsweise betragt die Breite des Schmelzbereichs wenigstens 1°C, 
vorzugsweise etwa 2 bis etwa 3°C. 

Die oben genannten Eigenschaften werden in der Regel von sogenannten Wachsen erfiillt. Unter "Wachsen" wird eine 
Reihe natiirlicher oder kiinstlich gewonnener Stofife verstanden, die in der Regel iiber 40°C ohne Zersetzung schmelzen 
und schon wenig oberhalb des Schmelzpunktes verhaltnismaBig niedrigviskos und nicht fadenziehend sind. Sie weisen 
eine stark temperaturabhangige Konsistenz und Loslichkeit auf. 

Nach ihrer Herkunft teilt man die Wachse in drei Gruppen ein, die natiirlichen Wachse, chemisch modifizierte Wachse 
und die synthetischen Wachse. 

Zu den natiirlichen Wachsen zahlen beispielsweise pflanzliche Wachse wie Candelillawachs, Camaubawachs, Japan- 
wachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reiskeimolwachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, oder 
Montanwachs, tierische Wachse wie Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs), oder Biirzelfett, Mi- 
neralwachse wie Ceresin oder Ozokerit (Erdwachs), oder petrochemische Wachse wie Petrolatum, Paraffinwachse oder 
Mikrowachse. 

Zu den chemisch modifizierten Wachsen zahlen beispielsweise Hartwachse wie Montanesterwachse, Sassolwachse 
oder hydrierte Jojobawachse. 

Unter synthetischen Wachsen werden in der Regel Polyalkylenwachse oder Polyalkylenglycolwachse verstanden. Als 
Hullmaterialien einsetzbar sind auch Verbindungen aus anderen Stoffklassen, die die genannten Erfordemisse hinsicht- 
lich des Erweichungspunkts erfiillen. Als geeignete synthetische Verbindungen haben sich beispielsweise hohere Ester 
der Phthalsaure, insbesondere Dicyclohexylphthalat, das kommerziell unter dem Namen Unimoll® 66 (Bayer AG) er¬ 
haltlich ist, erwiesen. Geeignet sind auch synthetisch hergestellte Wachse aus niederen Carbonsauren und Fettalkoholen, 
beispielsweise Dimyristyl Tartrat, das unter dem Namen Cosmacol® ETLP (Condea) erhaltlich ist. Umgekehrt sind auch 
synthetische oder teilsynthetische Ester aus niederen Alkoholen mit Fettsauren aus nativen Quellen einsetzbar. In diese 
Stoffklasse fallt beispielsweise das Tegin® 90 (Goldschmidt), ein Glycerinmonostearat-palmitat. Auch Schellack, bei¬ 
spielsweise Schellack-KPS-Dreiring-SP (KalkhofF GmbH) ist erfindungsgemaB als Hullmaterial einsetzbar. 

Ebenfalls zu den Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden beispielsweise die sogenannten Wachsal- 
kohole gerechnet. Wachsalkohole sind hohermolekulare, wasserunlosliche Fettalkohole mit in der Regel etwa 22 bis 40 
KohlenstofFatomen. Die Wachsalkohole kommen beispielsweise in Form von Wachsestem hohermolekularer Fettsauren 
(Wachssauren) als Hauptbestandteil vieler natiirlicher Wachse vor. Beispiele fur Wachsalkohole sind Lignocerylalkohol 
(1-Tetracosanol), Cetylalkohol, Myristylalkohol oder Melissylalkohol. Die Umhiillung der erfindungsgemaB umhiillten 
Feststoffpartikel kann gegebenenfalls auch Wollwachsalkohole enthalten, worunter man TViterpenoid- und Steroidalko- 
hole, beispielsweise Lanolin, versteht, das beispielsweise unter der Handelsbezeichnung Argowax® (Pamentier & Co) 
erhaltlich ist. Ebenfalls zumindest anteilig als Bestandteil der Umhiillung einsetzbar sind im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung Fettsaureglycerinester oder Fettsaurealkanolamide aber gegebenenfalls auch wasserunlosliche oder nur wenig 
wasserlosliche Polyalkylenglycolverbindungen. 

Besonders bevorzugte Hiilisubstanzen in den in die Muide einzupressenden Klarspiilerpartikeln sind solche aus der 
Gruppe der Polyethylenglycole (PEG) und/oder Polypropylenglycole (PPG) enthalt, wobei Polyethylenglycole mit Mol- 
massen zwischen 1500 und 36.000 bevorzugt, solche mit Molmassen von 2000 bis 6000 besonders bevorzugt und solche 
mit Molmassen von 3000 bis 5000 insbesondere bevorzugt sind. 

Hierbei sind Klarspulerpartikel besonders bevorzugt, die als einzige Hullsubstanz Propylenglycole (PPG) und/oder 
Polyethylenglycole (PEG) enthalten. ErfindungsgemaB einsetzbare Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Poly- 
mere des Propylenglycols, die der allgemeinen Formel I 

H-(0-CH-CH 2 )„-OH a) 

ch 3 

geniigen, wobei n Werte zwischen 10 und 2000 annehmen kann. Bevorzugte PPG weisen Molmassen zwischen 1000 und 
10.000, entsprechend Werten von n zwischen 17 und ca. 170, auf. 

ErfindungsgemaB bevorzugt einsetzbare Polyethylenglycole (Kurzzeichen PEG) sind dabei Polymere des Ethylengly- 
cols, die der allgemeinen Formel II 

H-(0-CH 2 -CH2)n-0H. (II) 
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genfigen, wobei n Werte zwischen 20 und ca. 1000 annehmen kann. Die vorstehend genannten bevorzugten Molekular- 
gewichtsbereiche entsprechen dabei bevorzugten Bereichen des Wertes n in Formel IV von ca. 30 bis ca. 820 (genau: von 
34 bis 818), besonders bevorzugt von ca. 40 bis ca. 150 (genau: von 45 bis 136) und insbesondere von ca. 70 bis ca. 120 
(genau: von 68 bis 113). 

Bevorzugt enthalt die in den erfindungsgemaBen Klarspfilerpartikeln enthaltene Hullsubstanz im fiberwiegenden An¬ 
ted Paraffinwachs. Das heiBt, daB wenigstens 50 Gew.-% der insgesamt enthaltenen Hfillsubstanzen, vorzugsweise mehr, 
aus Paraffinwachs bestehen. Besonders geeignet sind Paraffinwachsgehalte (bezogen auf Gesamt-Hullsubstanz) von 
etwa 60 Gew,-%, etwa 70 Gew.-% oder etwa 80 Gew.-%, wobei noch hohere Anteile von beispielsweise mehr als 
90 Gew.-% besonders bevorzugt sind. In einer besonderen Ausfuhrungsform der Erfindung besteht die Gesamtmenge der 
eingesetzten Hullsubstanz ausschlieBlich aus Paraffinwachs. 

Paraffinwachse weisen gegenuber den anderen genannten, natfirlichen Wachsen im Rahmen der vorliegenden Erfin¬ 
dung den Vorteil auf, daB in einer alkalischen Reinigungsmittelumgebung keine Hydrolyse der Wachse stattfindet (wie 
sie beispielsweise bei den Wachsestem zu erwarten ist), da Paraffinwachs keine hydrolisierbaren Gruppen enthalt. 

Paraffin wachse bestehen hauptsachlich aus Alkanen, sowie niedrigen Anteilen an Iso- und Cycloalkanen. Das erfin¬ 
dungsgemaB einzusetzende Paraffin weist bevorzugt im wesentlichen keine Bestandteile mit einem Schmelzpunkt von 
mehr als 70°C, besonders bevorzugt von mehr als 60°C auf. Anteile hochschmelzender Alkane im Paraffin konnen bei 
Unterschreitung dieser Schmelztemperatur in der Reinigungsmittelflotte nicht erwunschte Wachsriickstande auf den zu 
reinigenden Oberflachen oder dem zu reinigenden Gut hinterlassen. Solche Wachsriickstande fuhren in der Regel zu ei¬ 
nem unschonen Aussehen der gereinigten Oberflache und sollten daher vermieden werden. 

Bevorzugt in die Mulde einpreBbare teilchenfbrmige Klarspiiler enthalten als Hullsubstanz mindestens ein Paraffin¬ 
wachs mit einem Schmelzbereich von 50°C bis 60°C. 

Vorzugsweise ist der Gehalt des eingesetzten Paraffinwachses an bei Umgebungstemperatur (in der Regel etwa 10 bis 
etwa 30°C) festen Alkanen, Isoalkanen und Cycloalkanen moglichst hoch. Je mehr feste Wachsbestandteile in einem 
Wachs bei Raumtemperatur vorhanden sind, desto brauchbarer ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung. Mit zuneh- 
menden Anteil an festen Wachsbestandteilen steigt die Belastbarkeit der Klarspulerpartikel gegenuber StoBen oder Rei- 
bung an anderen Oberflachen an, was zu einem langer anhaltenden Schutz der Partikel Aktivstoffe fiihrt. Hohe Anteile an 
Olen oder fliissigen Wachsbestandteilen konnen zu einer Schwachung der Partikel fuhren, wodurch Poren geofftiet wer¬ 
den und die Aktivstoffe den Eingangs genannten Umgebungseinfliissen ausgesetzt werden. 

Die Hullsubstanz kann neben Paraffin als Hauptbestandteil noch eine oder mehrere der oben genannten Wachse oder 
wachsartigen Substanzen enthalten. Grundsatzlich sollte das die Hullsubstanz bildende Gemisch so beschaffen sein, daB 
die Klarspulerpartikel wenigstens weitgehend wasserunloslich sind. Die Loslichkeit in Wasser sollte bei einer Tempera- 
tur von etwa 30°C etwa 10 mg/1 nicht fibersteigen und vorzugsweise unterhalb 5 mgA liegen. 

In jedem Fall sollte die Umhullung jedoch eine moglichst geringe Wasserloslichkeit, auch in Wasser mit erhohter Tem- 
peratur, aufweisen, um eine temperaturunabhangige Freisetzung der Aktivsubstanzen moglichst weitgehend zu vermei- 


den. 

Das vorstehend beschriebene Prinzip dient der verzogerten Freisetzung von Inhaltsstoffen zu einem bestimmten Zeit- 
punkt im Reinigungsgang und laBt sich besonders vorteilhaft anwenden, wenn im Hauptspfilgang mit niedrigerer Tem- 
peratur (beispielsweise 55°C) gespfilt wird, so daB die Aktivsubstanz aus den Klarspfilerpartikeln erst im Klarspulgang 
bei hoheren Temperaturen (ca. 70°C) ffeigesetzt wird. 

Bevorzugte erfindungsgemaB als zweite Menge einsetzbare teilchenfbrmige Klarspiiler sind dadurch gekennzeichnet, 
daB sie als Hfillsubstanz ein oder mehrere Stoffe mit einem Schmelzbereich von 40°C bis 75°C in Mengen von 6 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Teil- 


chengewicht, enthalten. 


Aktivstoff(e) 
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Die in den erfindungsgemaB als zweite Menge bevorzugten Klarspulerpartikeln enthaltenen Aktivstoffe konnen bei 
der Verarbeitungstemperatur (d. h. bei der Temperatur, bei der die Partikel hergestellt werden) sowohl in fester als auch 

in fliissiger Form vorliegen. 50 

Die in den Klarspulerpartikeln enthaltenen Aktivstoffe erffillen bestimmte Aufgaben. Durch die Trennung bestimmter 
Substanzen oder durch die zeitlich beschleunigte oder verzogerte Freisetzung zusatzhcher Substanzen kann dadurch die 
Reinigungsleistung verbessert werden. Aktivstoffe, die bevorzugt in die Klarspulerpartikel eingearbeitet werden, sind 
daher solche Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln, die entscheidend am Wasch- bzw. ReinigungsprozeB be- 

teiligt sind. 55 

In bevorzugt in die Mulde einzuarbeitenden Klarspfilerpartikeln sind daher als Aktivstoff ein oder mehrere Stoffe aus 
den Gruppen der Tenside, Enzyme, Bleichmittel, Bleichaktivator, Korrosionsinhibitoren, Belagsinhibitoren, Cobuilder 
und/oder Duftstoffe in Mengen von 6 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 

20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Teilchengewicht, enthalten. 

Durch das Einarbeiten von Tensiden in aufgeschmolzenes Hfillmaterial laBt sich eine Schmelzsuspension bzw. -emul- 60 
sion herstellen, welche im fertigen Klarspulerpartikel bzw. im fertig verpreBten erfindungsgemaBen Formkorper, zu ei¬ 
nem vorherbestimmbaren Zeitpunkt zusatzliche waschaktive Substanz bereitstellt. Beispielsweise lassen sich auf diese 
Weise einpreBbare Klarspulerpartikel fur das maschinelle Geschxrrspfilen herstellen, die das zusatzliche Tfensid aus dem 
erfindungsgemaBen Formkorper erst bei Temperaturen freisetzen, welche haushaltsfibliche Geschirrspfilmaschinen erst 
im Klarspfilgang erreichen. Auf diese Weise steht im Klarspfilgang zusatzlich Tensid zur Verfugung, welches das Ablau- 65 
fen des Wassers beschleunigt und so Flecken am Spfilgut wirkungsvoll verhindert. Bei geeigneter Menge an erstarrter 
Schmelzsuspension bzw. -emulsion in den Klarspulerpartikeln kann so auf die Verwendung heute fiblicher zusatzlicher 
Klarspfilmittel verzichtet werden. 
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In bevorzugten Klarspulerpartikeln ist/sind daher der bzw. die Aktivstoff(e) ausgewahlt aus der Gruppe der nichtioni- 
schen Ten side, insbesondere der alkoxylierten Alkohole. Diese Substanzen werden weiter unten ausfuhrlich beschrieben. 

Eine weitere Klasse von Aktivsubstanzen, die sich mit besonderem Vorteil in die erfindungsgemaB einpreBbaren Klar- 
splilerpartikel einarbeiten lassen, sind Bleichmittel. Hierbei konnen Partikel hergesteilt und in die Mulde eingepreBt wer- 
5 den, die das Bleichmittel erst beim Erreichen bestimmter Temperaturen freisetzen, beispielsweise fertig konfektionierte 
Reinigungsmittel, die im Vorspulgang enzymatisch reinigen und erst im Hauptspiilgang das Bleichmittel freisetzen. 
Auch sind Reinigungsmittel fur das maschinelle Geschirrspulen so herstellbar, daB im Klarspiilgang zusatzliches Bleich¬ 
mittel freigesetzt werden und so schwierige Recken, beispielsweise Teeflecken wirkungsvoller entfemen. 

Eine weitere Klasse von Verbindungen, die bevorzugt als Aktivsubstanzen in den Klarspulerpartikeln eingesetzt wer- 
10 den konnen, sind die Bleichaktivatoren. Auch die wichtigen Vertreter aus dieser Stoffgruppe wurden bereits beschrieben. 
Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt in die Mulde eingepreBte Klarspiilerpartikel enthalten als Aktivsub- 
stanz Bleichaktivatoren, insbesondere aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendiamine, insbesondere Tbtraace- 
tylethylendiamin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acylierten Phenolsulfo- 
nate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium- 
15 Acetonitril-Methylsulfat (MMA). 

Eine weitere wichtige Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sieht den Einsatz enzymhaltiger Klarspiilerparti- 
kel vor. Solche Klarspiilerpartikel enthalten als Aktivstoff(e) Enzyme, welche weiter unten ausfiihrlich beschrieben wer¬ 
den. Besonders bevorzugt sind hierbei als Klarspiilerpartikel solche, die 40 bis 99,5 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 97,5 
Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 95 Gew.-% und insbesondere 70 bis 90 Gew.-% einer oder mehrerer Hiillsub- 
20 stanz(en), die einen Schmelzpunkt oberhalb von 30°C aufweist/aufweisen, 0,5 bis 60Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
40 Gew.-%, besonders bevorzugt 2,5 bis 30 Gew.-% und insbesondere 5 bis 25 Gew.-% einer oder mehreren in der/den 
Hullsubstanz(en) dispergierten fliissigen Enzymzubereitung(en) sowie 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0 bis 5 Gew.-% sowie optional weitere Tragermaterialien, Hilfs- 
und/oder Wirkstoffe enthalten. Die Hiillsubstanzen sind hierbei bevorzugt Polyethylenglycole und/oder Polypropylen- 
25 glycole, als Aktivsubstanzen haben sich fliissige Enzymzubereitungen bewahrt. Solche Flussigenzymkonzentrate beru- 
hen entweder homogen auf einer Basis Propylenglykol/Wasser oder heterogen als Slurry, oder sie liegen in mikroverkap- 
selter Struktur vor. Bevorzugte Riissigproteasen sind z. B. Savinase® L, Durazym® L, Esperase® L, und Everlase® der 
Fa. Novo Nordisk, Optimase® L, Purafect® L, Purafect® OX L, Properase® L der Fa. Genencor International, und BLAP® 
L der Fa. Biozym Ges.m.b.H. Bevorzugte Amylasen sind Termamyl® L, Duramyl® L, und BAN® der Fa. Novo Nordisk, 
30 Maxamyl® WL und Purafect® HPAm L der Fa. Genencor International. Bevorzugte Lipasen sind Lipolase® L, Lipolase® 
ultra L und Lipoprime® L der Fa. Novo Nordisk und Lipomax® L der Fa. Genencor International. 

Als Slurries oder mikroverkapselte Fliissigprodukte konnen z. B. Produkte wie die mit SL bzw. LCC bezeichneten 
Produkte der Fa. Novo Nordisk eingesetzt werden. Die genannten handelsublichen Russigenzymzubereitungen enthal¬ 
ten beispielsweise 20 bis 90 Gew,-% Propylenglycol bzw. Gemische aus Propylenglycol und Wasser. Im Rahmen der 
35 vorliegenden Erfindung bevorzugt in die Mulde einpreBbare Enzympartikel sind dadurch gekennzeichnet, daB sie eine 
oder mehrere Russig-Amylase-Zubereitungen und/oder eine oder mehrere Flussig-Protease-Zubereitungen enthalten. 

Besonders bevorzugte erfindungsgemafie Wasch- oder Reinigungsmittelportionen sind dadurch gekennzeichnet, daB 
die zweite abgemessene Menge 

40 a) 40 bis 99,5 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 97,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 95 Gew.-% und insbeson¬ 

dere 70 bis 90 Gew.-% einer oder mehrerer Hullsubstanz(en), die einen Schmelzpunkt oberhalb von 30°C aufweist/ 
aufweisen, 

b) 0,5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 2,5 bis 30 Gew.-% und insbesondere 5 
bis 25 Gew.-% einer oder mehreren in der/den Hullsubstanz(en) dispergierten fliissigen Enzymzubereitung(en) so- 

45 wie 

c) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0 bis 
5 Gew.-% weiterer Tragermaterialien, Hilfs- und/oder Wirkstoffe 

enthalt. 

50 Als Aktivsubstanzen lassen sich auch Duftstoffe in die erfindungsgemaB einzusetzenden Klarspiilerpartikel einarbei¬ 
ten. Samtliche weiter oben ausfuhrlich beschriebenen Duftstoffe konnen dabei als Aktivsubstanz verwendet werden. Bei 
Einarbeitung von Duftstoffen in die Klarspiilerpartikel resultieren Reinigungsmittel, die das gesamte oder einen Teil des 
Parfums zeitverzogert freisetzen. Auf diese Weise sind erfindungsgemaB beispielsweise Reinigungsmittel fur das ma¬ 
schinelle Geschirrspulen herstellbar, bei denen der Verbraucher auch nach beendigter Geschirreinigung beim Offnen der 
55 Maschine die Parfumnote erlebt. Auf diese Weise kann der unerwunschte "Alkaligeruch", der vielen maschinellen Ge- 
schirrspiilmitteln anhaftet, beseitigt werden. 

Auch Korrosionsinhibitoren lassen sich als Aktivstoflf in die Klarspiilerpartikel einbringen, wobei auf die dem Fach- 
mann gelaufigen Substanzen zuriickgegriffen werden kann. Als Belagsinhibitor hat sich beispielsweise eine Kombina- 
tion aus Enzym (z. B. Lipase) und Kalkseifendispergiermittel bewahrt. 

60 Wasch- oder Reinigungsmittelportionen, bei denen die zweite abgemessene Menge als Akdvstoffe nichtionische(s) 
Tensid(e) und/oder Bleichmittel und/oder Bleichaktivatoren und/oder Enzym(e) und/oder Korrosionsinhibitoren und/ 
oder Duftstoffe und/oder Acidifizierungsmittel und/oder wasserenthartende Substanzen und/oder Komplexbildner ent¬ 
halt, sind daher erfindungsgemaB bevorzugt. 

65 Hilfsstoffe 

Bei auBergewohnlich niedrigen Temperaturen, beispielsweise bei Temperaturen unter 0°C, kann der Klarspiilerparti- 
kel bei StoBbelastung oder Reibung oder beim Transport zerbrechen. Um die Stabilitat bei solch niedrigen Temperaturen 
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zu verbessem, konnen den Hullsubstanzen gegebenenfalls Additive zugemischt werden. Geeignete Additive mfissen sich 
vollstandig mit dem geschmolzenen Wachs vermischen las sen, dfirfen den Schmelzbereich der Hullsubstanzen nicht si- 
gnifikant andem, mussen die Elastizitat der Umhullung bei tiefen Temperaturen verbessem, durfen die Durchlassigkeit 
der Umhullung gegeniiber Wasser oder Feuchtigkeit im allgemeinen nicht erhohen und durfen die Viskositat der 
Schmelze des Hullmaterials nicht soweit erhohen, daB eine Verarbeitung erschwert oder gar unmoglich wird. Geeignet 
Additive, welche die Sprodigkeit einer im wesentlichen aus Paraffin bestehenden Umhullung bei tiefen Temperaturen 
herabsetzen, sind bei spiels weise EVA-Copolymere, hydrierte Harzsauremethylester, Polyethylen oder Copolymere aus 
Ethylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat. 

Ein weiteres zweckmaBiges Additiv bei der Verwendung von Paraffin als Umhullung ist der Zusatz einer geringen 
Menge eines Tensids, beispielsweise eines Ci 2 -i8-Fettalkoholsulfats. Dieser Zusatz bewirkt eine bessere Benetzung des 
einzubettenden Materials durch die Umhullung. Vorteilhaft ist ein Zusatz des Additivs in einer Menge von etwa < 

5 Gew.-%, bevorzugt < etwa 2 Gew.-%, bezogen auf die Hfillsubstanz. Der Zusatz eines Additivs kann in vielen Fallen 
dazu fuhren, daB auch Aktivsubstanzen umhullt werden konnen, die ohne Additivzusatz in der Regel nach dem Schmel- 
zen des Umhiillungsmaterials einen zahen, plastischen Korper aus Paraffin und teilgeloster Aktivsubstanz bilden. 

Es kann auch von Vorteil sein, der Hullsubstanz weitere Additive hinzuzufiigen, um beispielsweise ein frfihzeitiges 
Absetzen der Aktivstoffe zu verhindem. Dies ist insbesondere bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Klarspulerp- 
artikel ohne Tragerstoffe anzuraten. Die hierzu einsetzbaren Antiabsetzmittel, die auch als Schwebemittel bezeichnet 
werden* sind aus dem Stand der Technik, beispielsweise aus der Lack- und Druckfarbenherstellung, bekannt. Um beim 
Ubergang vom plastischen Erstarrungsbereich zum Feststoff Sedimentation serscheinungen und Konzentrationsgefalle 
der zu umhiillenden Substanzen zu vermeiden, bieten sich beispielsweise grenzflachenaktive Substanzen, in Losungsmit- 
teln dispergierte Wachse, Montmorillonite, organisch modifizierte Bentonite, (hydrierte) Ricinusdlderivate, Sojalecithin, 
Ethylcellulose, niedermolekulare Polyamide, Metallstearate, Calciumseifen oder hydrophobierte Kieselsauren an. Wei¬ 
tere Stoffe, die die genannten Effekte bewirken, stammen aus den Gruppen der Antiausschwimmittel und der Thixotro- 
piermittel und konnen chemisch als Silikonole (Dimethylpolysiloxane, Methylphenylpolysiloxane, Polyether-modifi- 
zierte Methylalkylpolysiloxane), oligomere Titanate und Silane, Polyamine, Salze aus langkettigen Polyaminen und Po- 
lycarbonsauren, Amin/Amid-funktionelle Polyester bzw. Amin/Amid-funktionelle Polyacrylate bezeichnet werden. 

Zusatzmittel aus den genannten Stoffklassen sind kommerziell in ausgesprochener Vi el fait erhaltlich. Handelspro- 
dukte, die im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens vorteilhaft als Additiv zugesetzt werden konnen, sind bei¬ 
spielsweise Aerosil® 200 (pyrogene Kiselsaure, Degussa), Bentone® SD-1, SD-2, 34, 52 und 57 (Bentonit, Rheox), Ben- 
tone® SD-3,27 und 38 (Hectorit, Rheox), Tixogel® EZ 100 oder VP-A (organisch modifizierter Smectit, Sudchemie), Ti- 
xogel® VG, VP und VZ (mit QAV beladener Montmorillonit, Sudchemie), Disperbyk® 161 (Blockcopolymer, Byk-Che- 
mie), Borchigen® ND (sulfogruppenfreier Ionenaustauscher, Borchers), Ser-Ad® FA 601 (Servo), Solsperse® (aromati- 
sches Ethoxylat, ICI), Surfynol®-TVpen (Air Products), Tamol®- und Triton®-TVpen (Rohm & Haas), Texaphor® 963, 
3241 und 3250 (Polymere, Henkel), Rilanit®-Typen (Henkel), Thixcin® E und R (Ricinusol-Derivate, Rheox), Thixatrol® 
ST und GST (Ricinusol-Derivate, Rheox), Thixatrol® SR, SR 100, TSR und TSR 100 (Polyamid-Polymere, Rheox), Thi¬ 
xatrol® 289 (Polyetsre-Polymer, Rheox) sowie die unterschiedlichen M-P-A®-Typen X, 60-X, 1078-X, 2000-X und 60- 
MS (organische Verbindungen, Rheox). 

Die genannten Hilfsmittel konnen in den erfindungsgemaB als zweite abgemessene Menge eingesetzten Klarspulerp- 
ardkelnje nach Umhiillungsmaterial und Aktivsubstanz in variierenden Mengen eingesetzt werden, Ubliche Einsatzkon- 
zentrationen fiir die vorstehend genannten Antiabsetz-, Antiausschwimm-, Thioxotropier- und Dispergiermittel liegen 
im Bereich von 0,5 bis 8,0 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1,0 und 5,0 Gew.-%, und besonders bevorzugt zwischen 1,5 
und 3,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Hullsubstanz und Aktivstoffen. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als zweite abgemessene Menge einsetzbare Klarspulerpartikel ent- 
halten weitere Hilfsstoffe aus der Gruppe der Antiabsetzmittel, Schwebemittel, Antiausschwimmittel, Thixotropiermittel 
und Dispergierhilfsmittel in Mengen von 0,5 bis 9 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 7,5 Gew.-%, und besonders 
bevorzugt zwischen 1,5 und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Teilchengewicht. 

Insbesondere bei der Herstellung von Schmelzsuspensionen bzw. -emulsionen, die Aktivstoffe enthalten, welche bei 
der Verarbeitungstemperatur fliissig sind, ist der Einsatz spezieller Emulgatoren vorteilhaft. Es hat sich gezeigt, daB ins¬ 
besondere Emulgatoren aus der Gruppe der Fettalkohole, Fettsauren, Polyglycerinester und der Polyoxyalkylensiloxane 
auBerst gut geeignet sind. Weitere Einzelheiten zur Herstellung der erfindungsgemaBen Klarspulerpartikel folgen weiter 


unten. 

Unter Fettalkoholen werden dabei die aus nativen Fetten bzw. Olen fiber die entsprechenden Fettsauren (siehe unten) 
erhaltlichen Alkohole mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen verstanden. 

Diese Alkohole konnen je nach der Herkunft des Fetts bzw. Ols, aus dem sie gewonnen werden, in der Alkylkette sub- 

stituiert oder stellenweise ungesattigt sein. 

Als Emulgatoren werden in den erfindungsgemaBen Klarspfilerpartikeln daher bevorzugt C6_ 22 -Fettalkohole, vorzugs¬ 
weise Cg- 22 -Fettalkohole und insbesondere Ci 2 -i8-Fettalkohole unter besonderer Bevorzugung der Ci6-i8“Fettalkohole, 


eingesetzt. 

Als Emulgatoren konnen auch samtliche aus pflanzlichen oder tierischen Olen und Fetten gewonnenen Fettsauren ver- 
wendet werd^i. Die Fettsauren konnen unabhangig von ihrem Aggregatzustand gesattigt oder ein- bis mehrfach unge¬ 
sattigt sein. Auch bei den ungesattigten Fettsauren sind die bei Raumtemperatur festen Spezies gegenuber den fifissigen 
bzw. pastosen bevorzugt. Selbstverstandlich konnen nicht nur "reine" Fettsauren eingesetzt warden, sondem auch die bei 
der Spaltung aus Fetten und Olen gewonnenen technischen Fettsauregemische, wobei diese Gemische aus dkonomischer 


Sicht wiederum deutlich bevorzugt sind. 

So lassen sich als Emulgatoren im Rahmen der vorliegenden Erfindung beispielsweise einzelne Spezies oder Gemi- 
sche folgender Sauren einsetzen: Caprylsaure, Pelaigonsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palrrutinsaure, 
Stearinsaure, Octadecan-12-olsaure, Arachinsaure, Behensaure, Lignocerinsaure, Cerotinsaure, Melissinsaure, 10-Un- 
decensaure, Petroselinsaure, Petroselaidinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Ricinolsaure, Linolaidinsaure, a- und p-Elaoste- 
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rainsaure, Gadoleinsaure Erucasaure, Brassidinsaure. Selbstverstandlich sind auch die Fettsauren mit ungerader Anzahl 
von C-Atomen einsetzbar, beispielsweise Undecansaure, Tridecansaure, Pentadecansaure, Heptadecansaure, Nonade- 
cansaure, Heneicosansaure, Tricosansaure, Pentacosansaure, Heptacosansaure. 

In bevorzugten Klarspfilerpartikeln werden als Emulgator(en) C 6 _ 22 -Fettsauren, vorzugsweise C 8 - 22 _ Fettsauren und 
5 insbesondere Cu-is-Fettsauren unter besonderer Bevorzugung der Cg-Fettsauren, eingesetzt. 

Besonders bevorzugte Emulgatoren sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Polyglycerinestei; insbesondere 
Ester von Fettsauren mit Polyglycerinen. Diese bevorzugten Polyglycerinester lassen sich durch die allgemeine Formel 
TIT beschreiben 

10 r' 

I 

ho-[ch 2 -ch-ch 2 -o]„-h (in), 

15 in der R l in jeder Glycerineinheit unabhangig voneinander fur H oder einen Fettacylrest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, 
vorzugsweise mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, und n fur eine Zahl zwischen 2 und 15, vorzugsweise zwischen 3 und 10, 
steht. 

Diese Polyglycerinester sind insbesondere mit den Polymerisationsgraden n = 2, 3, 4, 6 und 10 bekannt und kommer- 
ziell verfiigbar. Da Stoffe der genannten Art auch in kosmetischen Formulierungen weite Verbreitung finden, sind etliche 
20 dieser Substanzen auch in der INCI-Nomenklatur klassifiziert (CIFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and 
Handbook, 5 th Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 1997). Dieses kosmetische Stan- 
dardwerk beinhaltet beispielsweise Informationen zu den Stichworten POLYGLYCERYL-3-BEESWAX, POLYGLY- 
CERYL-3-CETYL ETHER, POLY GLY CERYL-4- COCO ATE, POLYGLYCERYL-10-DEC ALINOLEATE, POLY¬ 
GLYCERYL- 10-DECAOLEATE, POLY GLY CERYL-10-DEC ASTEARATE, POLYGLYCERYL-2-DIISOSTEA- 
25 RATE, POLYGLYCERYI^3-DnSOSTEARATE, POLYGLYCERYL- 10 -DIISOSTEARATE, POLY GLY CERYI^2- 
DIOLEATE, POLYGLYCERYL-3-DIOLEATE, POLYGLYCERYL-6-DIOLEATE, POLYGLYCERYL-10-DIO- 
T KA TE, POLYGLYCERYL-3-DISTEARATE, POLYGLYCERYL-6-DISTEARATE, POLYGLYCERYL-10-DISTEA¬ 
RATE, POLYGLYCERYL- 10-HEPTAOLEATE, POLY-G YLCERYL-12-HYDROX YSTEARATE, POLYGLYCERYL- 
10-HEPTASTEARATE, POLYGLYCERYL-6-HEXAOLEATE, POLY GLY CERYL-2-ISOSTEARATE, POLY-GLY- 
30 CERYL-4-ISOSTEARATE, POLY-GLYCERYL-6-ISOSTEARATE, POLY-GLYCERYL-10-LAURATE, POLY-LY- 
CERYLMETHACRYLATE, POLYGLYCERYL-10-MYRISTATE, POLYGLYCERYL-2-OLEATE, POLYGLYCE- 
RYL- 3 -OLE ATE, POLYGLYCERYL-4- OLE ATE, POLY GLY CERYL- 6-OLEATE, POLYGLYCERYL-8-OLEATE, 
POLYGLYCERYL-10-OLEATE, POLYGLYCERYL-6-PENTAOLEATE, POLYGLYCERYL-10-PENTAOLEATE, 
POLYGLYCERYL-6-PENTASTEARATE, POLYGLYCERYL-10-PENTASTEARATE, POLYGLYCERYL-2-SES- 
35 QUI-IOSOSTEARATE, POLY GLY CERYL-2- S ES QUIOLEATE, POLYGLYCERYL-2-STEARATE, POLYGLYCE- 
RYL-3-STEARATE, POLYGLYCERYL-4-STEARATE, POLY GLY CERYL-8-S TEARATE, POLYGLYCERYL-10- 
STEARATE, POLYGLYCERYI^2-TETRAISOSTEARATE, POLYGLYCERYL-10-TETRAOLEATE, POLYGLYCE- 
RYL-2-TETRASTEARATE, POLY GLY CERYL-2-TRIIS OSTEARATE, POLYGLYCERYL-10-TRIOLE ATE, POLY- 
GLYCERYL-6-TRISTEARATE. Die kommerziell erhaltlichen Produkte unterschiedlicher Hersteller, die im genannten 
40 Werk unter den vorstehend genannten Stichwortem klassifiziert sind, lassen sich im erfindungsgemafien Verfahrcns- 
schritt b) vorteilhaft als Emulgatoren einsetzen. 

Eine weitere Gruppe von Emulgatoren, die in den erfindungsgemaBen Klarspulerpartikeln Verwendung finden kon- 
nen, sind substituierte Silicone, die mit Ethylen- bzw. Propylenoxid umgesetzte Seitenketten tragen. Solche Polyoxyal- 
kylensiloxane konnen durch die allgemeine Formel IV beschrieben werden 

R* R 1 R* 

I I I 

H 3 C-Si-0-[Si-0] n -Si-CH 3 (IV), 

so III 

R 1 R' R 1 

in der jeder Rest R 1 unabhangig voneinander fur -CH 3 oder eine Polyoxyethylen- bzw. -propylengruppe -[CH(R 2 )-CH 2 - 
OlxH-Gruppe, R 2 fur -H oder -CH 3 , x fur eine Zahl zwischen 1 und 100, vorzugsweise zwischen 2 und 20 und insbeson- 
55 dere unter 10, steht und n den Polymerisationsgrad des Silikons angibt. 

Optional konnen die genannten Polyoxyalkylensiloxane auch an den freien OH-Gruppen der Polyoxyethylen- bzw. 
Polyoxypropylen-Seitenketten verethert oder verestert werden. Das unveretherte und unveresterte Polymer aus Dime- 
thylsiloxan mit Polyoxyethylen und/oder Polyoxypropylen wird in der INCI-Nomenklatur als DIMETHICONE COPO¬ 
LYOL bezeichnet und ist unter den Handeldnamen Abil® B (Goldschmidt), Alkasil® (Rhone-Poulenc), Silwet® (Union 
60 Carbide) oder Belsil® DMC 6031 kommerziell verfiigbar. 

Das mit Essigsaure veresterte DIMETHICONE COPOLYOL ACETATE (beispielsweise Belsil® DMC 6032, -33 und - 
35, Wacker) und der DIMETHICONE COPOLYOL BUTYL ETHER (bsp KF352A, Shin Etsu) sind im Rahmen der vor¬ 
liegenden Erfindung ebenfalls als Emulgatoren einsetzbar. 

Bei den Emulgatoren gilt wie bereits bei den Umhullungsmaterialien und den zu umhiillenden Substanzen, daB sie 
65 fiber einen breit variierenden Bereich eingesetzt werden konnen. Ublicherweise machen Emulgatoren der genannten Art 
1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 20 Gew.-% uns insbesondere 5 bis 10 Gew.-% des Gewichts der Sunune aus Htill- 
materialien und AktivstofFen aus. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte teilchenformige Klarspuler enthalten zusatzlich Emulgatoren aus 
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der Gruppe der Fettalkohole, Fettsauren, Polyglycerinester und/oder Polyoxyalkylensiloxane in Mengen von 0,1 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,2 bis 3,5 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 2 Gew.-% und insbesondere von 0,75 

bis 1,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Teilchengewicht. 

Die genannten Inhaltsstoffe von Waschmitteln und/oder Reinigungsmitteln werden weiter unten beschrieben, da sie 

ebenfalls Bestandteil der ersten abgemessenen Menge sein konnen. 

Wie bereits dargelegt, ist es bevorzugt, die zweite abgemessene Menge mit einer Beschichtung zu versehen, um sie so 
wahrend des zeitlich fruher ablaufenden Wasch- oder Reinigungsganges vor Auflosung zu schfitzen. Hierbei ist die pH- 
abhangige Loslichkeit der Beschichtung ein besonders bevorzugter Steuerungsmechanismus. 

Das Prinzip der pH-abhangigen Wasserloslichkeit beruht in der Regel auf einer Protonierung oder Deprotonierung 
funktioneller Seitengruppen der Polymermolekiile, wodurch sich deren Ladungszustand entsprechend andert. Das Poly¬ 
mer muB nun so beschaffen sein, dass es sich in dem bei einem bestimmten ph-Wert stabilen geladenen Zustand in Was- 
ser lost, im ungeladenen Zustand bei einem anderen ph-Wert hingegen ausfallt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
ist es dabei bevorzugt, daB die erfindungsgemaB eingesetzten Polymere bei einem hoheren pH-Wert eine niedrigere Was- 
serloslichkeit aufweisen als bei tieferen pH-Werten oder sogar bei hoheren pH-Werten wasserunloslich werden. 

Polymere mit pH-abhangiger Loslichkeit sind insbesondere aus der Pharmazie bekannt. Hier werden z. B. saureunlos- 
liche Polymere verwendet, um Tabletten einen magensaftresistenten, jedoch im D arms aft loslichen Uberzug zu geben. 
Solche saureunloslichen Polymere basieren meist auf Derivaten der Polyacrylsaure, die im sauren Bereich in undissozi- 
ierter und damit unloslicher Form vorliegt, im alkalischen Bereich, typischerweise bei pH 8 aber neutralisiert wird und 

als Poly anion in Losung geht. . 

Auch fur den umgekehrten Fall - loslich im sauren Bereich, unloslich im alkalischen Bereich - sind im Stand der 

Technik Beispiele bekannt. Diese Substanzen, bei denen die Polymermolekiile meist aminosubstituierte Seitenketten tra- 
gen, werden z. B. zur Herstellung magensaftloslicher Tablettenuberzuge genutzt. Sie losen sich in der Regel bei pH-Wer- 
ten unter 5 auf. Polymere, bei denen die Loslichkeitsanderung von loslich nach unloslich bei hoheren pH-Werten auftritt, 
sind aus der Pharmazie nicht bekannt, da diese pH-Werte physiologisch keine Bedeutung haben. 

Besonders bevorzugte geeignete Substanzen sind dabei basische (Co-)Polymere, welche Aminogruppen bzw. Amino- 
alkylgruppen aufweisen. Comonomere konnen beispielsweise ubliche Acrylate, Methacrylate, Maleinate oder Derivate 
dieser Verbindungen sein. Ein besonders geeignetes Aminoalky 1-Methacrylat-Copolymer wird von der Firma Rohm ver- 

trieben (Eudragit®). . , 

Besonders bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittelpordonen sind dabei dadurch gekennzeichnet, daB die zweite ab¬ 
gemessene Menge mit einem Aminogruppen-haltigen Polymer, vorzugsweise einem Copolymer von basischen Mono- 
meren wie Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate mit Acrylsaureestem, uberzogen ist. 

Auch Wasch- oder Reinigungsmittelpordonen, bei denen die zweite abgemessene Menge mit einem ampholytischen 
Polymer, vorzugsweise einem Copolymer von basischen Monomeren wie Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate mit substi- 
tuierten oder unsubstituierten Acrylsauren und/oder (Meth)acrylsauren, fiberzogen ist, sind erfindungsgemaB einsetzbar 


und bevorzugt. 

Fur die Anwendung kann aber neben der thermodynamischen Loslichkeit auch die AuflosungskmeUk einer vernlmten 
Substanz oder die Abnahme ihrer mechanischen Stabilitat von Bedeutung sein. Die Losungskinetik der erfindungsgemaB 
eingesetzten Schaltersubstanzen ist bei Raumtemperatur bis in den alkalischen Bereich pH-abhangig, d. h., dass die 
Filme bei pH 10 deutlich langer stabil sind als bei einem pH-Wert von 8,5, obwohl sie bei beiden pH-Werten thermody- 
namisch loslich sind. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung werden daher Polymere eingesetzt, deren Wasserlos¬ 
lichkeit zwischen dem pH-Wert 6 bis 7 umschlagt und die bei hoheren pH-Werten schlechter loslich sind als bei niedri- 
geren. Geeignete Polymere enthalten, wie bereits oben beschrieben, basische Gruppen, beispielsweise primare, sekun- 
dare oder tertiare Aminogruppen, Iminogruppen, Amidogruppen oder Pyridingruppen, allgemein solche, die ein quater- 
nisierbares Stickstoffatom besitzen. Diese liegen bei niedrigeren pH-Werten protoniert yor, waiurch das Polymer loslich 
ist. Bei hoheren pH-Werten geht das Molekfil in den ungeladenen Zustand fiber und wird unloslich. In der Regel erfolgt 
der tTbergang - im folgenden "Schaltpunkr genannt, abhangig vom pK B -Wert der basischen Gruppen und von deren 
Dichte entlang der Polymerkette, im Bereich saurer pH-Werte. Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher femer 
ein Polymer, bei dem der Schaltpunkt in einem Bereich zwischen pH 6 und 7 liegt. 

Diese Verschiebung des Schaltpunktes gelingt im Prinzip auf folgende Weise: 

Abhangig vom pK B -Wert erfolgt im Bereich hoherer pH-Werte nur noch eine sehr geringe pH-abhangige Anderung 
des Ladungszustandes des Polymers in Losung. Daher muB es gelingen, durch diese geringe Anderung des Ladungszu- 
standes die Loslichkeit entscheidend zu beeinflussen. Das Polymer muB also genau eine solche Hydrophilie aufweisen, 
dass es in vollig ungeladenem Zustand unloslich, jedoch bei einer bereits geringen Aufladung loslich wird. 

In der Praxis wird der Fachmann hier auf das allgemeine Fachwissen zum Umhullen von pharmazeutisch genutzten 
Substanzen wie zum Beispiel Tabletten und Dragees mit magensaftloslichen OberzUgen zuriickgreifen. Eine bekannte 
Klasse von tJberzfigen, die bei pH-Werten kleiner als 6, vorzugsweise kleiner als 7 oder insbesondere kleiner 8, genutzt 
werden konnen, sind Copolymere aus basischen Monomeren, wasserunloslichen Monomeren und gewunschtenfalls 
wasserloslichen Monomeren. Als basisiche Monomere kommen hier zum Beispiel Ester der Acrylsaure und Methacryl- 
saure sowie die Alkylaminoalkyl-acrylate bzw. -methacrylate insbesondere Dimethylaminoethylacrylat in Frage. Wei- 
tere geeignete basische Monomere sind Vinylpyrridin oder mit Alkylaminoalkylgrup{>en substituierte Acryl- bzw. Me- 
thacrylamidderivate. An wasserunloslichen Monomeren werden Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Alkoho- 
len mit 1 bis 8 C-Atomen, insbesondere die Methylester, Ethylester, Butylester oder 2-Hexylethylester eingesetzt. 

Als wasserlosliche Monomere finden Substanzen, wie Acrylamid, Methacrylamid, Vinylpyrrolidon oder Hydroxy- 


ethylacrylate bzw. -methacrylate Verwendung. 

Typische Produkte konnen enthalten: 

10-60 Gew.-% der wasserunloslichen Monomeren, 

20-80 Gew.-% der aminogruppentragenden Monomeren und 
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0—40 Gew.-% der wasserloslichen Monomeren, 

Nach einer besonderen Ausfuhrungsform konnen als wasserldsliche Monomere auch Sauren wie Acryl- oder Metha- 
crylsaure eingesetzt werden, weiterhin konnen N-Oxide der zuvor genannten aminogruppentragenden Monomeren ein¬ 
gesetzt werden, so beispielsweise Vinylpyrridin-N-oxid. Auch quatemierte Monomere, wie Dialkyldiallylammonium- 
5 salze oder Quatemierungsprodukte der vorgenannten aminogruppentragenden Methacryl- und Acrylsaureester konnen 
eingesetzt werden. 

Allgemein ist zu sagen, daB mit steigender Menge an wasserunloslichen Monomeren auch der pH-Wert steigt, bei dem 
eine Losung des Polymeren eintritt. Der Fachmann hat auf diesem Wege die Moglichkeit, spezielle pH-Werte einzustel- 
len. 

10 Die zuvor genannten Copolymeren werden vorzugsweise durch Emulsionspolymerisation hergestellt, und zwar bei ei- 
nem pH-Wert, bei dem sie nicht in Losung vorliegen. Die so gewonnenen Polymerdispersionen eignen sich dazu, die fe- 
sten, gepressten Waschmittelportionen zu umhullen. Dabei wird auf Technologien zuriickgegriffen, wie sie bei der Arz- 
neimittelherstellung iiblich sind. So werden insbesondere in langsam laufenden Mischwerkzeugen die Dispersionen und 
die Presslinge miteinander in Verb indung gebracht, vereinzelt und unter Durchmischen getrocknet. 

15 Es ist aber auch moglich, anstelle mit den Dispersionen mit einer gelosten Form zu arbeiten. 

Die erfindungsgemaBen und erfindungsgemaB eingesetzten pH-Shift-sensitiven Schalter lassen sich fur alle Anwen- 
dungen, insbesondere im Wasch-, Spiil- oder Reinigungsmittelbereich einsetzen, in denen ein Wirkstoff bei einer Emied- 
rigung des pH-Werts aus dem Alkalischen hin zum Neutralen freigesetzt werden soli. Dies kann sowohl im Bereich des 
Waschens in der Waschmaschine als auch beim maschinellen Geschirrspulen der Fall sein. Insbesondere soli die Anwen- 
20 dung beansprucht werden, Teile einer Reinigerrezeptur fur das maschinelle Geschirrspulen, (z. B. Tenside, Parfum, Soil 
Repeilant, Saure, Komplexiermittel, Buildersubstanzen etc., bzw. Zubereitungen, die diese WirkstofFe enthalten) mit 
dem erfindungsgemaBen Polymer zu formulieren, so dass diese im Hauptspulgang bei hohem pH-Wert nicht freigesetzt 
werden, im nachfolgenden Klarspulgang mit niedrigerem pH-Wert jedoch fneigegeben werden. 

Das erfindung sgemaBe Polymer kann dabei sowohl als Coating- als auch als Matrixmaterial, Binde- oder Sprengmittel 
25 verwendet werden. Es ist dabei nicht erforderlich, dass sich das Polymer bei den entsprechenden pH-Bedingungen zur 
Freisetzung des Wirkstoffes vollstandig lost. Es geniigt vielmehr, wenn sich beispielsweise die Permeabilitat eines Poly- 
merfilmes andert und z. B. die Penetration von Wasser in die Wirkstoffformulierung ermoglicht wird. Dadurch kann ein 
Sekundareffekt, z. B. die Aktivierung eines Brausesystems oder die Quellung eines wasserquellbaren Sprengmittels, die 
insbesondere aus der Pharmazie bekannt sind, fur die vollstandige Freisetzung des WirkstofFs sorgen. 

30 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungform der Erfindung werden zusatzlich zu den obengenannten Schaltem so- 
genannte pH-Shift-Booster eingesetzt. Hierdurch kann zumindest im uberwiegenden MaBe verhindert werden, dass nach 
dem Klarspulgang Riickstande, die insbesondere aus der ph-Wert-abhangig loslichen Substanz selbst bestehen, gefunden 
werden. Geeignete pH-Shift-Booster sind im Sinne dieser Erfindung alle Substanzen und Formulierungen, die in der 
Lage sind, das AusmaB des pH-Shifts entweder lokal, d. h. in der direkten Umgebung der jeweils verwendeten pH-Shift- 
35 sensitiven Substanz, oder auch generalisiert, d. h. in der gesamten Spiilflotte, zu vergroBem. Hierzu zahlen alle organi- 
schen und/oder anorganischen wasserloslichen Sauren bzw. sauer reagierende Salze, insbesondere mindestens eine Sub¬ 
stanz aus der Gruppe der Alkylbenzolsulfonsauren, Alkylschwefelsauren, Citronensaure, Oxalsaure und/oder Alkalime- 
t allhydrogen sulfate. 

Der pH-Shift-Booster kann in das Wasch-, Spiil- oder Reiniguhgsmittel eingearbeitet werden. In einer weiteren Aus- 
40 ftihrungsform der Erfindung ist es aber auch moglich, den pH-Shift-Booster entweder nach Ende des Reinigungsgangs 
bzw. zu Beginn des Klarspiilgangs extern der Maschine zuzufiihren oder durch ein spezielles Delivery-System (durch 
Beschichtung mit einem sich langsam losenden Beschichtungsmittel) oder durch Diffusion aus einem Matrixmaterial 
freizusetzen. 

Die beschichtete zweite abgemessene Menge kann eine weitere Beschichtung aufweisen, um z. B. eine Freisetzung 
45 erst im letzten Wasch- oder Reinigungsgang zu ermoglichen. Auf diese Weise kann beispielsweise die erste Beschich¬ 
tung mit pH-abhangiger Loslichkeit vor UmgebungseinfUissen geschutzt werden. 

Wasch- oder Reinigungsmittelportionen, bei denen die beschichtete zweite abgemessene Menge eine weitere Be¬ 
schichtung aufweist, die vorzugsweise ausgewahlt ist aus Polyvinylacetal und/oder Polyvinylakohol sowie den bei > 
50°C schmelzenden Substanzen, vorzugsweise Paraffinen und/oder Polyethylenglycolen, sind dabei bevorzugt. 

50 Auch Poly vinylpyrrolidon (PVP) kann eingesetzt werden. 

Polyvinylalkohole (abgekiirzt PVAL) sind Polymere der allgemeinen Struktur 

[-CH 2 -CH(OH)-] d 

55 die in geringen Mengen auch Struktureinheiten des Typs 
[-CH 2 -CH(OH)-CH(OH)-CH 2 -] 

enthalten. Da das entsprechend Monomer (Vinylalkohol) in freier Form nicht bestandig ist, werden Polyvinylalkohole 
60 fiber polymeranaloge Reaktionen durch Hydrolyse, technisch insbesondere durch alkalisch katalysierte Umesterung von 
Polyvinylacetaten mit Alkoholen, vorzugsweise mit Methanol, erhalten. Durch diese technischen Verfahren sind auch 
PVAL zuganglich, die einen vorbestimmten Restanteil an Acetat-Gruppen enthalten. 

Handelsubliche PVAL (z. B. Mowiol®-Typen der Firma Hoechst) kommen als weiBgelbliche Pulver oder Granulate 
mit Polymerisationsgraden im Bereich von ca. 500 bis 200 (entsprechend Molmassen von ca. 20.000 bis 100.000 g/mol) 
65 in den Handel und haben unterschiedliche Hydrolysegrade von 98 bis 99 bzw. 87 bis 89 Mol-%. Sie sind also teilverseifte 
Poly vinylacetate mit einem Restgehalt an Acetyl-Gruppen von ca. 1 bis 2 bzw. 11 bis 13 Mol%. 

Die Wasserloslichkeit von PVAL kann man durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung), durch Komple- 
xierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichromaten, Borsaure, Borax verringem und so gezielt auf 
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gewiinschte Werte einstellen. Folien aus PVAL sind weitgehend undurchdringlich fur Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, 
Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Wasserdampf hindurchtreten. 

Beispiele geeigneter wasserloslicher PVAL-Folien sind die unter Bezeichnung "SOLUBLON®" von der Firma Syn- 
tana Handelsgesellschaft E. Harke GmbH & Co. erhaltlichen PVAL-Folien. Deren Loslichkeit in Wasser laBt sich Grad- 
genau einstellen, und es sind Folien dieser Produktreihe erhaltlich, die in alien fur die Anwendung relevanten Tempera- 5 
turbereichen in waBriger Phase loslich sind. 

Polyvinylpyrrolidone, kurz als PVP bezeichnet, lassen sich durch die folgende allgemeine Formel beschreiben: 


CH-CH 




PVP werden durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon hergestellt. Handelsubliche PVP haben Mol- 
massen im Bereich von ca. 2500 bis 750.000 g/mol und werden als weiBe, hygroskopische Pulver Oder als waBrige Lo- 


sungen angeboten. 

Bei der Einstellung der Loslichkeitskinetik der zweiten abgemessenen Menge sind Wasch- oder Reinigungsmittelpor- 
tionen bevorzugt, bei denen zumindest die zweite abgemessene Menge der waschaktiven Zubereitung von einem bei ei- 
nem pH-Wert unterhalb des pH-Werts des fruheren Wasch- Oder Reinigungsgangs wasserloslichen Material umfaBt ist. 

Besonders bevorzugt ist es hierbei, wenn die zweite abgemessene Menge mit einem Material beschichtet ist, das die 
abgemessene Menge bei pH-Werten oberhalb von 11, vorzugsweise oberhalb von 10 und insbesondere oberhalb von 9 
gegen Auflosung im zeitlich fruher ablaufenden Wasch- oder Reinigungsgang schutzt, wobei besonders bevorzugte 
Wasch- oder Reinigungsmittelportionen dadurch gekennzeichnet sind, daB die Beschichtung die zweite abgemessene 
Menge bei pH-Werten unterhalb von 6, vorzugsweise unterhalb von 7 und insbesondere unterhalb von 8 nicht gegen Auf- 

losung schutzt. 

Die erste abgemessene Menge ist ebenfalls vorzugsweise ein Formkorper, wobei besonders bevorzugte Wasch- oder 
Reinigungsmittelportionen dadurch gekennzeichnet sind, daB die erste abgemessene Menge ein PreBkorper ("Basisform- 

korper") ist. 

Die beiden abgemessenen Teilmengen der erfindungsgemaBen Portionen konnen hinsichtlich Form und GrdBe belie- 
big gestaltet werden. Sie konnen entweder lose vom Verbraucher gemeinsam dosiert werden oder in einer Verpackung, 
vorzugsweise einer wasserloslichen Verpackung gemeinsam feilgeboten werden. 

Besonders bevorzugt ist es jedoch, die beiden abgemessenen Teilmengen miteinander zu verbinden, so daB die erfin- 
dungsgemaBe Portion eine vom Verbraucher in einem Arbeitsgang einzusetzende Portion ist, wobei der Angebotsform 
"Tablette" besondere Bevorzugung zukommt. Sind beide abgemessenen Mengen PreBkorper, so konnen sie beispiels- 
weise an- oder ineinander geklebt werden. Hier sind Wasch- oder Reinigungsmittelportionen besonders bevorzugt, bei 
denen der Basisformkorper mindestens eine Kavitat aufweist, in die die zweite abgemessene Menge eingefugt werden 
kann. 

Der Basisformkorper kann jedwede geometrische Form annehmen, wobei insbesondere konkave, konvexe, bikon- 
kave, bikonvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische, zylindnsche, sphansche, zylindersegmentartige, scheibenfor- 
mige, tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, funf-, sieben- und achteckig-prismati- 
sche sowie rhombohedrische Formen bevorzugt sind. Auch vdllig irregulare Grundflachen wie Pfeil- oder Tierformen, 
Baume, Wolken usw. konnen realisiert werden. Weist der Basisformkorper Ecken und Kanten auf, so sind diese vorzugs¬ 
weise abgerundet. Als zusatzliche optische Differenzierung ist eine Ausfuhrungsform mit abgerundeten Ecken und ab- 
geschragten ("angefasten”) Kanten bevorzugt. 

Auch die Form der Kavitat kann frei gewahlt werden, wobei Formkorper bevorzugt sind, in denen mindestens eine Ka¬ 
vitat eine konkave, konvexe, kubische, tetragonale, orthorhombische, zylindrische, spharische, zylindersegmentartige, 
scheibenformige, tetrahedrale, dodecahedrale, octahedrale, konische, pyramidale, ellipsoide, funf-, sieben- und achtek- 
kigprismatische sowie rhombohedrische Form annehmen kann. Auch vollig irregulare Kavitatenformen wie Pfeil- oder 
Tierformen, Baume, Wolken usw. konnen realisiert werden. Wie auch bei den Basisformkorpem sind Kavitaten mit ab¬ 
gerundeten Ecken und Kanten oder mit abgerundeten Ecken und angefasten Kanten bevorzugt. 

Die GroBe der Kavitat im Vergleich zum gesamten Formkorper richtet sich nach dem gewiinschten Verwendungs- 
zweck der Formkorper. Je nachdem, ob in der zweiten abgemessenen Menge eine geringere oder grdBere Menge an Ak- 
tivsubstanz enthalten sein soli, kann die GroBe der Kavitat vanieren. Unabhangig vom Verwendungszweck sind Wasch- 
und Reinigungsmittelportionen bevorzugt, bei denen das Gewichtsverhaltnis von Basisformkorper zu zweiter abgemes- 
sener Menge im Bereich von 1 : 1 bis 100 : 1, vorzugsweise von 2 : 1 bis 80 : 1, besonders bevorzugt von 3 : 1 bis 50 : 1 
und insbesondere von 4 : 1 bis 30 : 1 betragt. 

Ahnliche Aussagen lassen sich zu den Oberfiachenanteilen machen, die der Basisformkorper bzw. die zweite abge¬ 
messene Menge an der Gesamtoberflache der Portion ausmachen. Hier sind Wasch- und Reinigungsmittelportionen be¬ 
vorzugt, bei denen die Oberflache des zweiten abgemessenen Teils 1 bis 25%, vorzugsweise 2 bis 20%, besonders bevor¬ 
zugt 3 bis 15% und insbesondere 4 bis 10% der Gesamtoberflache des befiillten Formkorpers ausmacht. 

Hat beispielsweise der Gesamtformkorper Abmessungen von 20 x 20 x 40 mm und somit eine Gesamtoberflache von 
40 cm 2 , so sind zweite abgemessene Teile bevorzugt, die eine Oberflache von 0,4 bis 10 cm 2 , vorzugsweise 0,8 bis 
8 cm 2 , besonders bevorzugt von 1,2 bis 6 cm 2 und insbesondere von 1,6 bis 4 cm 2 aufweisen. 

Der zweite abgemessene Teil und der Basisformkorper sind vorzugsweise optisch unterscheidbar eingefarbt. Neben 
der optischen Differenzierung konnen anwendungstechnische Vorteile. 
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Der Basisformkorper besitzt in bevorzugten Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung ein hohes spezifisches 
Gewicht. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die dadurch gekennzeichnet sind, daB der Basisformkorper eine 
Dichte oberhalb von 1000 gdnT 3 , vorzugsweise oberhalb von 1025 gdm -3 , besonders bevorzugt oberhalb von 1050 
gdm -3 und insbesondere oberhalb von 1100 gdm -3 aufweist, sind erfindungsgemaB bevorzugt. 

5 Weitere Einzelheiten zu physikalischen Parametem des Basisformkdrpers bzw. der fertigen Wasch- und Reinigungs¬ 
mittelformkorper bzw. .-portionen sowie Angaben zur Herstellung finden sich weiter unten. Es folgt eine Darstellung der 
bevorzugten Inhaltsstoffe des Basisformkorpers, die - wie weiter oben dargelegt - auch Inhaltsstoffe der zweiten abge- 
messenen Menge sein konnen. 

In den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelfonnkdrpem konnen alle ublicherweise in Wasch- und Reini- 
10 gungsmitteln eingesetzten Geruststoffe erithalten sein, insbesondere also Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Co¬ 
builder und — wo keine okologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen - auch die Phosphate. 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel NaMSi x C> 2 x+i * H 2 O, wobei M 
Natrium Oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 
2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP-A- 
15 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Na¬ 

trium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl £- als auch 5-Natriumdi silikate 
Na 2 Si 2 C >5 * yHiO bevorzugt, wobei p-Natriumdisilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in 
der intemationalen Patentanmeldung WO-A-91/08171 beschrieben ist. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 20 : Si 02 von 1 : 2 bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 
20 1:2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche loseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften auf- 

weisen. Die Loseverzogerung gegeniiber herkommlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene 
Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch tJber- 
trocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem BegriflF "amorph" auch "rdntgena- 
morph" verstanden. Dies heiBt, daB die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe lie- 
25 fern, wie sie fiir kristalline Substanzen typisch sind, sondem allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgen- 
strahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar 
zu besonders guten Buildereigenschaften fuhren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwa- 
schene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefem. Dies ist so zu interpretieren, daB die Produkte mikroknstalline Be- 
reiche der GroBe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm be- 
30 vorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Silikate, welche ebenfalls eine Loseverzogerung gegeniiber den her- 
kommlichen Wasserglasem aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE-A-44 00 024 be¬ 
schrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate 
und iibertrocknete rontgenamorphe Silikate. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkorper sind dadurch gekenn- 
35 zeichnet, daB der Basisformkorper Silikat(e), vorzugsweise Alkali silikate, besonders bevorzugt kristalline oder amorphe 
Alkalidisilikate, in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 50 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 
40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basisformkorpers, enthalt. 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A 
und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind 
40 jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% 
Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird 
und durch die Formel 

45 nNa 20 * (l-n)K 20 • AI 2 O 3 * ( 2 - 2 , 5 )SiC >2 • ( 3 , 5 - 5 , 5 )H 20 

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl als Geriiststoff in einem granularen Compound eingesetzt, als 
auch zu einer Art "Abpuderung” der gesamten zu verpressenden Mischung verwendet werden, wobei ublicherweise 
beide Wege zur Inkorporation des Zeohths in das Vorgemisch genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere 
50 TeilchengroBe von weniger als 10 pm (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugs¬ 
weise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen moglich, sofem ein 
derartiger Einsatz nicht aus okologischen Griinden vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell erhalt- 
lichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakalium- 
55 triphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die grdBte Bedeutung. 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall-(insbesondere Natrium- und Ka- 
lium-)-Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphorsauren (HPOj)n und Orthophosphorsaure 
H 3 PO 4 neben hohermolekularen Vertretem unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: 
Sie wirken als Alkalitrager, verhindem Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Geweben und tragen 
60 uberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P 04 , existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem -3 , Schmelzpunkt 60°) und als Mono- 
hydrat (Dichte 2,04 gem -3 ). Beide Salze sind weiBe, in Wasser sehr leicht losliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristall- 
wasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P 207 ), bei ho- 
herer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (Na 3 P 3 C> 9 ) und Maddrellsches Salz (siehe unten), ubergehen. NaH 2 P 04 rea- 
65 giert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsaure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische ver- 
spriiht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primares oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP), 
KH 2 PO 4 , ist ein weiBes Salz der Dichte 2,33 gem -3 , hat einen Schmelzpunkt 253° [Zersetzung unter Bildung von Kali- 
umpolyphosphat (KPC> 3 ) X ] und ist leicht loslich in Wasser. 
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Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat), Na 2 HP0 4 , ist ein farbloses, sehr leicht wasserlosliches 
kristallines Salz. Es existierl wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte 2,066 gem -3 , Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 
1,68 gem -3 , Schmelzpunkt 48° unter Verlust von 5 H 2 0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem' 3 , Schmelzpunkt 35° un- 
ter Verlust von 5 H 2 0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na4P 2 C>7 uber. Di¬ 
natriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von Phosphorsaure mit Sodalosung unter Verwendung von Phe- 5 
nolphthalein als Indikator hergestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundares od. zweibasiges Kaliumphosphat), 
K 2 HP0 4 , ist ein amorphes, weiBes Salz, das in Wasser leicht loslich ist. 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4 , sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat eine Dichte von 
1,62 gem -3 und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zersetzung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P 2 O 5 ) einen 
Schmelzpunkt von 100°C und in wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P 2 O 5 ) cine Dichte von 2,536 gem 3 aufwei- 10 
sen. Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht loslich und wird durch Eindampfen einer Losung 
aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertiares oder dreibasiges Kali¬ 
umphosphat), K 3 P0 4 , ist ein weiBes, zerflieBliches, komiges Pulver der Dichte 2,56 gem -3 , hat einen Schmelzpunkt von 
1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht loslich. Es entsteht z. B. beim Erhitzen von Thomasschlacke mit 
Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hoheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter loslichen, daher 15 
hochwirksamen, Kaliumphosphate gegeniiber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na 4 P 2 07 , existiert in wasserfreier Form (Dichte 2,534 gem , 
Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat (Dichte 1,815-1,836 gem -3 , Schmelzpunkt 94° unter 
Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion losliche Kristalle. Na^O? entsteht 
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf > 200° oder indem man Phosphorsaure mit Soda im stochiometrischem Ver- 20 
haltnis umsetzt und die Losung durch Verspruhen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Har- 
tebildner und verringert daher die Harte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K 4 P 2 O 7 , existiert in 
Form des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem -3 dar, das in Wasser loslich 
ist, wobei der pH-Wert der l%igen Losung bei 25° 10,4 betragt. 

Durch Kondensation des NaH 2 P0 4 bzw. des KH 2 P0 4 entstehen hohermol. Natrium- und Kaliumphosphate, bei denen 25 
man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und kettenformige Typen, die Natrium- bzw. Kalium- 
polyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fur letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Oebrauch. 
Schmelz- oder Gluhphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hoheren Natrium- und Ka¬ 
liumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 Oio (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder mit 6 30 

H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiBes, wasserlosliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)- 
0] n -Na mit n = 3. In 100 g Wasser losen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des 
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistundigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Or- 
thophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit Sodalo¬ 
sung oder Natronlauge im stochiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspruhen entwas- 35 
sert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Pentanatriumtriphosphat viele unlosliche Metall-Ver¬ 
bindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, K 5 P 3 O 10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in 
Form einer 50 gew.-%-igen Losung (> 23% P 2 0 5 , 25% K 2 0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der 
Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch Natriumkaliumtripolyphosphate, 
welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Na- 40 
triumtrimetaphosphat mit KOH hydrolysiert: 

(NaP0 3 ) 3 + 2 KOH —► Na 3 K 2 P 30 io + H 2 0. 

Diese sind erfindungsgemaB genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus diesen 45 
beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen 
aus Kaliumtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kali¬ 
umtripolyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemaB einsetzbar. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkorper sind dadurch gekenn- 
zeichnet, daB der Basisformkorper Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentana- 50 
trium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 20 bis 80 Gew.-%, vor¬ 
zugsweise von 25 bis 75 Gew.-% uns insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basis- 

formkorpers, enthalt. 

Als weitere Bestandteile konnen Alkalitrager zugegen sein. Als Alkalitrager gelten beispielsweise Alkalimetallhydro- 
xide, Alkalimetallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetallsesquicarbonate, die genannten Alkalisilikate, 55 
Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkalicar- 
bonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden. Be¬ 
sonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Iripolyphosphat und Natriumcarbonat. Ebenfalls 
besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Iripolyphosphat und Natriumcarbonat und Na- 

triumdisilikat. 60 

In besonders bevorzugten Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem enthalt der Basisformkorper Carbonat(e) und/ 
oder Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise Alkalicarbonate, besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 5 bis 
50 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge¬ 
wicht des Basisformkdrpers. 

Als organische Cobuilder konnen in den erfindung sgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem insbesondere 65 
Polycarboxylate/Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organi¬ 
sche Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stofiklassen werden nachfolgend beschne- 

ben. 
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Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycar- 
bonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tra- 
gen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Malein¬ 
saure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofem ein derartiger Einsatz aus 
okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Po¬ 
lycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen 


aus diesen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise 
auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen 
pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bemsteinsaure, Glutarsaure, 
Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder sind weiter poly mere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetallsalze der Poly- 
acrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekulmasse von 500 bis 
70000 g/mol. 

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um gewichts- 
mittlere Molmassen der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) be- 
stimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen extemen Poly aery 1- 
saure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molge- 
wichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsauren 
als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich ho- 
her als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Poly aery late, die bevorzugt eine Molekulmasse von 2000 bis 20000 g/mol auf- 
weisen. Aufgrund ihrer iiberlegenen Loslichkeit konnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Poly acrylate, die 
Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit 
Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Hire relative Mo¬ 
lekulmasse, bezogen auf ffeie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 
50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als waBrige Losung eingesetzt werden. Der Ge- 
halt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20Gew.-%, insbesondere 3 bis 
10 Gew.-%. 


Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie beispielsweise Allyloxy- 
benzolsulfonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer enthalten. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinhei- 
ten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vmyl- 
alkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate 
enthalten. 


Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE-A-43 03 320 und DE-A- 
44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein 
und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren \for- 
laufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate, von denen in 
der deutschen Patentanmeldung DE-A-195 40 086 offenbart wird, daB sie neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine 
bleichstabilisierende Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Polyolcarbon- 
sauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden konnen. Bevorzugte 
Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus 
Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von Kohlen- 
hydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden konnen. Die Hydrolyse kann nach tiblichen, bei¬ 
spielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydroly- 
seprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dex¬ 
trose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches 
MaB fiir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. 
Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und IVockenglucosesirupe mit einem DE zwi- 
schen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit hoheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 
30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmit- 
teln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidie- 
ren. Derartige oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den europaischen Patentanmel- 
dungen EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, EP-A-0 472 042 und EP-A-0 542 496 sowie den intemationalen Patentan- 
meldungen WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und 
WO 95/20608 bekannt. Ebenfails geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemaB der deutschen Patentanmeldung DE- 
A-196 00 018. Ein an Cg des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind weitere ge¬ 
eignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N’-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magne- 
siumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuc- 
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cinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze, wel- 
che gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens 
eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der in- 
temationalen Patentanmeldung WO 95/20029 beschrieben. 5 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich insbeson- 
dere um Hydroxy alkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan- 
1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, 
wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkali sc h (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kom- 
men vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat to 
(DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natrium- 
salze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder 
wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem 
ein ausgepragtes Schwermetallbindevermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche 
enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mischungen aus den ge- 15 
nannten Phosphonaten zu verwenden. 

Daruber hinaus konnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden, als Co¬ 
builder eingesetzt werden. 

Die Menge an Gertiststoff betragt tiblicherweise zwischen 10 und 70Gew.-%, vorzugsweise zwischen 15 und 
60 Gew.-% und insbesondere zwischen 20 und 50 Gew.-%. Wiederum ist die Menge an eingesetzten Buildem abhangig 20 
vom Verwendungszweck, so daB Bleichmitteltabletten hohere Mengen an Gertiststoffen aufweisen konnen (beispiels¬ 
weise zwischen 20 und 70 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 25 und 65 Gew.-% und insbesondere zwischen 30 und 
55 Gew.-%), als beispielsweise Waschmitteltabletten (tiblicherweise 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 12,5 bis 45 Gew.- 
% uns insbesondere zwischen 17,5 und 37,5 Gew.-%). 

Bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkorper enthalten weiterhin ein oder mehrere Tensid(e). In den erfin- 25 
dungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern konnen anionische, nichtionische, kationische und/oder am- 
photere Tenside beziehungsweise Mischungen aus diesen eingesetzt werden. Bevorzugt sind aus anwendungstechnischer 
Sicht fur Waschmitteltabletten Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden und fur Reinigungsmittelta- 
bletten nichtionische Tenside. Der Gesamttensidgehalt der Formkorper liegt im falle von Waschmitteltabletten bei 5 bis 
60 Gew.-%, bezogen auf das Formkorpergewicht, wobei Tensidgehalte tiber 15 Gew.-% bevorzugt sind, wahrend Reini- 30 
gungsmitteltabletten ftir das maschinelle Geschirrsptilen vorzugsweise unter 5 Gew.-% Tensid(e) enthalten. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom 
Sulfonat-TVp kommen dabei vorzugsweise Cg_i 3 -Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d. h. Gemische aus Aiken- und 
Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Ci 2 -i 8 - Monoolefinen mit end- oder innen- 
standiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieBende alkalische oder saure 35 
Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C l2 -i8-Alkanen 
beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen 
werden. Ebenso sind auch die Ester von ct-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z. B. die ct-sulfonierten Methylester der hy- 
drierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsauren geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglycerinestem sind die Mono-, 40 
Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monogly¬ 
cerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. 
Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 bis 22 Koh- 
lenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Launnsaure, Palmitinsaure, 

Stearin saure oder Behensaure. 45 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der C 12 -C 18 - 
Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder 
der Ci 0 -C 2 o-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin be¬ 
vorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis herge- 
stellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten Verbindungen auf 50 
der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die Ci 2 -Ci 6 -Alkylsulfate und C 12 -C 15 - 
Alkylsulfate sowie Ci 4 -Ci 5 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemaB den US-Pa- 
tentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem 
Namen DAN® erhalten werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten 55 
C 7 _ 2 i-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg_u-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C 12 - 1 8- 
Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur 
in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobemsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder als 
Sulfobemsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Dies ter der Sulfobemsteinsaure mit Alkoholen, 60 
vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthal¬ 
ten Cg_ig-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettal- 
koholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Be- 
schreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalko¬ 
holen mit eingeengter Homologenverteilung ab lei ten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch moglich, Alk(en)ylbem- 65 
steinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte Fettsaureseifen, 
wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie 
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insbesondere aus natUrlichen Fettsauren, z. B. Kokos-, Palmkem- Oder Talgfettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze so- 
wie als losliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anio¬ 
nischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

5 Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare 
Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol 
eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und me- 
thylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie iiblicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere 
sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B. aus 
to Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevor- 
zugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise Ci 2 -i 4 -Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C^u-Alkohol mit 7 EO, 
Ci 3 _i 5 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C 12 - 18 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus die- 
sen, wie Mischungen aus C 12 - 14 -Alkohol mit 3 EO und C 12 - 18 -Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade 
stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Be- 
15 vorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatz- 
lich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hier- 
fiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)x eingesetzt 
werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten 
20 aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glyko- 
seeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die \ferteilung von 
Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 
1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches Tensid 
25 oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethox¬ 
ylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Al- 
kylkette, insbesondere Fettsauremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 
beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der intemationalen Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebe- 
nen Verfahren hergestellt werden. 

30 Auch nichtionische Tenside vom lyp der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-NJ4-dimethylaminoxid und N- 
Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nich¬ 
tionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als 
die Halfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (V), 


R-CO-N-[Z] (V) 

40 

in der RCO fUr einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fiir Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hy- 
droxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 
10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich um be- 
kannte Stoffe, die iiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alky- 
45 lamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem 
Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (VI), 

r ! -o-r 2 

50 

R-CO-N-[Z] (VI) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R l fiir einen line- 
55 aren, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fiir einen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
steht, wobei C 1 - 4 -Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fiir einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen 
Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder pro¬ 
poxylierte Derivate dieses Restes. 

60 [Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise Glucose, Fruc¬ 

tose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten \ferbindungen 
konnen dann beispielsweise nach der Lehre der intemationalen Anmeldung WO-A-95/07331 durch Umsetzung mit Fett- 
sauremethylestem in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewiinschten Polyhydroxyfettsaureamide iiber- 
fiihrt werden. 

65 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind als Waschmitteltabletten Wasch- und Reinigungsmittelformkorper be¬ 
vorzugt, die anionische(s) und nichtionische(s) Tfensid(e) enthalten, wobei anwendungstechnische Vorteile aus bestimm- 
ten Mengenverhaltnissen, in denen die einzelnen Tensidklassen eingesetzt werden, resultieren konnen. 

So sind beispielsweise Wasch- und Reinigungsmittelformkorper besonders bevorzugt, bei denen das Verhaltnis von 
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Aniontensid(en) zu Niotensid(en) zwischen 10 : 1 und 1 : 10, vorzugsweise zwischen 7,5 : 1 und 1 : 5 und insbesondere 
zwischen 5 : 1 und 1 : 2 betragt. Bevorzugt sind auch Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die Tensid(e), vorzugs¬ 
weise anionische(s) und/oder nichtionische(s) Tensid(e), in Mengen von 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 
35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 10 bis 30 Gew.-% uns insbesondere von 12,5 bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Formkorpergewicht, enthalten. 

Es kann aus anwendungstechnischer Sicht Vorteile haben, wenn bestimmte Tensidklassen in einigen Phasen der 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper oder im gesamten Formkorper, d. h. in alien Phasen, nicht enthalten sind. Eine 
weitere wichtige Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung sieht daher vor, daB mindestens eine Phase der Formkor- 
per frei von nichtionischen Tensiden ist. 

Umgekehrt kann aber auch durch den Gehalt einzelner Phasen oder des gesamten Formkorpers, d. h. aller Phasen, an 
bestimmten Tensiden ein positiver Effekt erzielt werden. Das Einbringen der oben beschriebenen Alkylpolyglycoside hat 
sich dabei als vorteilhaft erwiesen, so daB Wasch- und Reinigungsmittelformkorper bevorzugt sind, in denen mindestens 
eine Phase der Formkorper Alkylpolyglycoside enthalt. 

Ahnlich wie bei den nichtionischen Tensiden konnen auch aus dem Weglassen von anionischen Tensiden aus einzel- 
nen oder alien Phasen Wasch- und Reinigungsmittelformkorper resultieren, die sich fur bestimmte Anwendungsgebiete 
besser eignen. Es sind daher im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Wasch- und Reinigungsmittelformkorper 
denkbar, bei denen mindestens eine Phase der Formkorper frei von anionischen Tensiden ist. 

Wie bereits erwahnt, beschrankt sich der Einsatz von Tensiden bei Reinigungsmitteltabletten fur das maschinelle Ge- 
schirrspulen vorzugsweise auf den Einsatz nichtionischer Tenside in geringen Mengen. Im Rahmen der vorliegenden Er¬ 
findung bevorzugt als Reinigungsmitteltabletten einzusetzende Wasch- und Reinigungsmittelformkorper sind dadurch 
gekennzeichnet, daB der Basisformkorper Gesamttensidgehalte unterhalb von 5 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb von 
4 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb von 3 Gew.-% und insbesondere unterhalb von 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf 
das Gewicht des Basisformkorpers, aufweist. Als Tenside werden in maschinellen Geschirrspulmitteln ublicherweise le- 
diglich schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt. Vertreter aus den Gruppen der anionischen, kationischen 
oder amphoteren Tenside haben dagegen eine geringere Bedeutung. Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsge- 
maBen Reinigungsmittelformkorper fur das maschinellen Geschirrspulen nichtionische Tenside, insbesondere nichtioni¬ 
sche Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, 
vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnitt- 
lich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stel- 
lung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ubli¬ 
cherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoho- 
len nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnitt- 
lich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise C 12 - 14 - 
Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C*_ u -Alkohol mit 7 EO, Ci 3 _i 5 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, Ci 2 -i 8 -Alko- 
hole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus Q 2 - 14 -Alkohol mit 3 EO und C 12 - 18 * 
Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Pro- 
dukt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homo- 
logenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettal- 
kohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 


EO. 

Um den Zerfall hochverdichteter Formkorper zu erleichtem, ist es moglich, Desintegrationshilfsmittel, sogenannte Tb- 
blettensprengmittel, in diese einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkUrzen. Unter Tkblettensprengmitteln bzw. Zer- 
fallsbeschleunigem werden gemaB Rdmpp (9. Auflage, Bd. 6, S. 4440) und Voigt "Lehrbuch der pharmazeutischen Tech¬ 
nologic" (6. Auflage, 1987, S. 182-184) Hilfsstoffe verstanden, die fiir den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder 
Magensaft und fiir die Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen. 

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng"mittel bezeichnet werden, vergroBem bei Wasserzutritt ihr 
Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergroBert (Quellung), andererseits auch fiber die Freisetzung von Gasen 
ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere Parukel zerfallen laBt. Altbekannte Desintegrationshilfsmit- 
tel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei auch andere oiganische Sauren eingesetzt werden kon¬ 
nen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) 
oder natfirliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Ca- 
sein-Derivate. ' 

Bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkorper enthalten 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und 
insbesondere 4 bis 6 Gew.-% eines oder mehrerer Desintegrationshilfsmittel, jeweils bezogen auf das Formkorperge- 
wicht. Enthalt nur der Basisformkorper Desintegrationshilfsmittel, so beziehen sich die genannten Angaben nur auf das 
Gewicht des Basisformkorpers. 

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Desintegrationsmittel auf Cel- 
lulosebasis eingesetzt, so daB bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkorper ein solches Desintegrationsmittel auf 
Cellulosebasis in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% ent¬ 
halten. Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (C6Hi 0 O 5 ) n auf und stellt formal betrachtet ein |3- 1,4- 
Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekfilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen 
dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 
500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch 
Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten 
Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-Wasser- 
stoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die 
nicht fiber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe 
der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Celluloseester und 
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-ether sowie Aminocellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein als Desintegrations- 
mittel auf Cellulosebasis eingesetzt, sondern in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an 
Cellulosederivaten betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf 
das Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis 
5 reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist. 

Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger Form eingesetzt, son- 
dem vor dem Zumischen zu den zu verpressenden \brgemischen in eine grdbere Form uberfiihrt, beispielsweise granu- 
liert oder kompaktiert. Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die Sprengmittel in granularer oder gegebenenfalls co- 
granulierter Form enthalten, werden in den deutschen Patentanmeldungen DE 197 09 991 (Stefan Herzog) und 
to DE 197 10 254 (Henkel) sowie der intemationalen Patentanmeldung WO 98/40463 (Henkel) beschrieben. Diesen 
Schriften sind auch nahere Angaben zur Herstellung granulierter, kompaktierter oder cogranulierter Cellulosesprengmit- 
tel zu entnehmen. Die TeilchengroBen solcher Desintegrationsmittel Uegen zumeist oberhalb 200 pm, vorzugsweise zu 
mindestens 90 Gew.-% zwischen 300 und 1600 pm und insbesondere zu mindestens 90Gew.-% zwischen 400 und 
1200 pm. Die vorstehend genannten und in den zitierten Schriften naher beschriebenen groberen Desintegrationshilfs- 
15 mittel auf Cellulosebasis sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt als Desintegrationshilfsmittel einzuset- 
zen und im Handel beispielsweise unter der Bezeichnung Arbocel® TF-30-HG von der Firma Rettenmaier erhaltlich. 

Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponente kann mikroknstalline 
Cellulose verwendet werden. Diese mikfokristalline Cellulose wird durch partielle Hydrolyse von Cellulosen unter sol- 
chen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angrei- 
20 fen und vollstandig auflosen, die kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfoigende Desaggre¬ 
gation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die Prim^r- 
teilchengroBen von ca. 5 pm aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren TeilchengrdBe von 200 pm 
kompaktierbar sind. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkorper enthalten zusatzlich ein 
25 Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis, vorzugsweise in granularer; 
cogranulierter oder kompaktierter Form, in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und ins¬ 
besondere von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkorpergewicht. 

Die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkorper konnen dariiber hinaus sowohl im Basisformkorper 
als auch in der Muldenfiillung ein gasentwickelndes Brausesystem enthalten. Das gasentwickelnde Brausesystem kann 
30 aus einer einzigen Substanz bestehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen Verbindungen ist insbe¬ 
sondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser Sauerstoff freisetzt. Ublicherweise besteht das 
gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch seinerseits aus mindestens zwei Bestandteilen, die miteinander unter Gasbildung 
reagieren. Wahrend hier eine Vielzahl von Systemen denk- und ausfuhrbar ist, die beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff 
oder Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem einge- 
35 setzte Sprudelsystem sowohl anhand okonomischer als auch anhand okologischer Gesichtspunkte auswahlen lassen. Be¬ 
vorzugte Brausesysteme bestehen aus Alkalimetallcarbonat und/oder -hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungs- 
mittel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen in waBrige Losung Kohlendioxid freizusetzen. 

Bei den Alkalimetallcarbonaten bzw. -hydrogencarbonaten sind die Natrium- und Kaliumsalze aus Kostengriinden ge- 
geniiber den anderen Salzen deutlich bevorzugt. Selbstverstandlich miissen nicht die betreffenden reinen Alkalimetall- 
40 carbonate bzw. -hydrogencarbonate eingesetzt werden; vielmehr konnen Gemische unterschiedlicher Carbonate und Hy- 
drogencarbonate aus waschtechnischem Interesse bevorzugt sein. 

In bevorzugten Wasch- und Reinigungsmittelformkorper werden als Brausesystem 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 
bis 15 Gew.-% und insbesondere 5 bis 10 Gew.-% eines Alkalimetallcarbonats oder -hydrogencarbonats sowie 1 bis 15, 
vorzugsweise 2 bis 12 und insbesondere 3 bis 10 Gew.-% eines Acidifizierungsmittels, jeweils bezogen auf den gesamten 
45 Formkorper, eingesetzt. 

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in waBriger Losung Kohlendioxid freisetzen, sind beispielsweise 
Borsaure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate und andere anoiganische Salze einsetz- 
bar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungsmittel verwendet, wobei die Citronensaure ein besonders 
bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Einsetzbar sind aber auch insbesondere die anderen festen Mono-, Oligo- und Po- 
50 lycarbonsauren. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt sind Weinsaure, Bemsteinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, 
Maleinsaure, Fumarsaure, Oxalsaure sowie Poly aery lsaure. Organische Sulfonsauren wie Amidosulfonsaure sind eben- 
falls einsetzbar. Kommerziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls 
bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bemsteinsaure (max. 31 Gew.-%), 
Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

55 Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Wasch- und Reingungsmittelformkorper, bei denen als Acidi¬ 
fizierungsmittel im Brausesystem ein Stoff aus der Gruppe der organischen Di-, Tri- und Oligocarbonsauren bzw. Gemi¬ 
sche aus diesen eingesetzt werden. 

Neben den genannten Bestandteilen Builder, Tensid und Desintegrationshilfsmittel, konnen die erfindungsgemaBen 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper weitere in Wasch- und Reinigungsmittel ubliche Inhaltsstoffe aus der Gruppe 
60 der Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Farbstoffe, Duftstoffe, optischen Aufheller, Enzyme, Schauminhibitoren, Silikon- 
ole, Antiredepositionsmittel, Vergrauungsinhibitoren, Farbubertragungsinhibitoren und Korrosionsinhibitoren enthalten. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H 2 O 2 liefemden Verbindungen haben das Natriumperborattetrahydrat 
und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauebbare Bleichmittel sind beispielsweise Natri- 
umpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefemde persaure Salze oder Persauren, wie Per- 
65 benzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. ErfindungsgemaBe 
Reinigungsmittel konnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel enthalten. Typische organische 
Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z. B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Pe- 
roxysauren, .wobei. als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden. Bevor- 
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zugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoesauren, aber 
auch Peroxy-<X-Naphtoesaure und Magnesium-monoperphthalat, (b) die aliphatischen oder substituiert aliphatischen Pe- 
roxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxy stearin saure, e-Phthalimido-peroxycapronsaure [Phthaloiminoperoxyhexan- 
saure (PAP)], o-Carboxybenzamido-peroxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipinsaure und N-nonenylamidopersucci- 
nate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxy dicarbons auren, wie 1,12-Diperoxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyaze- 
lainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die Diperoxy-phthalsauren, 2-Decyldiperoxybutaml,4-disaure, 
N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsaue) kdnnen eingesetzt werden. 

Als Bleichmittel in den erfindungsgemaBen Reinigungsmittelformkorpem fur das maschineUe Geschirrsplilen konnen 
auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden 
Materialien konunen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, bei spielsweise TVichlorisocyanur- 
saure, Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit 
Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie l,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind 


ebenfalls geeignet. 

Die Bleichmittel werden in maschinellen Geschirrspulmitteln tiblicherweise in Mengen von 1 bis 30Gew.-%, vor- 
zugsweise von 2,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt. Im 
Rahmen der vorliegenden Erfindung beziehen sich die genannten Mengenanteile auf das Gewicht des Basisformkorpers. 

Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstiitzen, konnen ebenfalls Bestandteil des Basisformkorpers 
sein. Bekannte Bleichaktivatoren sind Verbindungen, die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen enthalten, wie Sub¬ 
stanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierten Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tfe- 
traacetylethylendiamin TAED, Tetraacetylmethylendiamin TAMD und Tetraacetylhexylendiamin TAHD, aber auch 
Pentaacetylglucose PAG, l,5-Diacetyl-2,2-dioxohexahydro-l,3,5-triazin DADHT und Isatosaureanhydrid ISA. 

Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren 
mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoe- 
saure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl 
und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, ins¬ 
besondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere l,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro- 
1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere 
N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfo- 
nat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydnd, acylierte mehrwertige Alkohole, 
insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), und die aus den deutschen Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 bekannten 
Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zucker- 
derivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyilactose sowie 
acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise 
N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. 
Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren konnen eingesetzt werden. Die Bleichaktivatoren werden in 
maschinellen Geschirrspulmitteln ublicherweise in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 0,25 bis 15 Gew.- 
% und insbesondere von 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Er¬ 
findung beziehen sich die genannten Mengenanteile auf das Gewicht des Basisformkorpers. 

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch sogenannte Bleichkatalysato- 
ren in die Klarspulerpartikel eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende Gbergangs- 
metallsalze bzw. tjbergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru- oder Mo-Salenkomplexe oder - car- 
bo nylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, 
Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tbtraace- 
tylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, ins¬ 
besondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 
8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, 'll und/ 
oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders bevor¬ 
zugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des 
Cobalts oder Mangans, des Mangansulfats werden in ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, 
insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils be¬ 
zogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Bleichaktivator eingesetzt werden. 

Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die dadurch gekennzeichnet sind, daB der Basisformkorper Bleichmittel aus 
der Gruppe der Sauerstoff oder Halogen-Bleichmittel, insbesondere der Chlorbleichmittel, unter besonderer Bevorzu- 
gung von Natriumperborat und Natriumpercarbonat, in Mengen von 2 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.- 
% und insbesondere von 10 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basisformkorpers ISdasse, enthalt, sind 
eine erfindungsgemaB bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung. 

Es ist ebenfalls bevorzugt, daB der Basisformkorper und/oder die Muldenfullung Bleichaktivatoren enthalten. Wasch- 
und Reinigungsmittelformkorper, bei denen der Basisformkorper Bleichaktivatoren aus den Gruppen der mehrfach acy¬ 
lierten Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoyl- 
succinimid (NOSI), der acylierten Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- 
bzw. iso-NOBS) und n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), in Mengen von 0,25 bis 15 Gew.-%, 
vorzugsweise von 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basis¬ 
formkorpers, enthalt, sind ebenfalls bevorzugt. 

Die erfindungsgemaBen Reinigungsmittelformkorper konnen insbesondere im Basisformkorper zum Schutze des 
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Spulgutes oder der Maschine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des ma- 
schinellen Geschirrspulens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der 
Technik. Allgemein konnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der TOazole, der Benzotriazole, der 
Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt 
5 werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerfor- 
mulierungen dariiber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermin- 
dem konnen. In chlorfreien Reinigem werden besonders Sauerstoff und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbin- 
dungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, 
Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbin- 
10 dungen, wie Salze der Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die t)ber- 
gangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders 
bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride 
des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion 
am Spiilgut eingesetzt werden. 

is In im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem enthalt der Basis- 
formkorper Silberschutzmittel aus der Gruppe der TO azole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Aminotriazole, 
der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe, besonders bevorzugt Benzotriazol und/oder Al¬ 
kylaminotriazol, in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 
3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basisformkorpers. 

20 Selbstverstandlich kann aber auch die Muldenfullung Silberschutzmittel enthalten, wobei der Basisformkorper entwe- 

der ebenfalls Silberschutzmittel enthalt oder frei von solchen Verbindungen ist. 

Neben den vorstehend genannten Inhaltsstoffen bieten sich weitere Substanzklassen zur Inkorporation in Wasch- und 
Reinigungsmittel an. So sind Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper bevorzugt, bei denen der Basisformkorper wei- 
terhin einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Enzyme, Korrosionsinhibitoren, Belagsinhibitoren, Cobuilder, 
25 Farb- und/oder Duftstoffe in Gesamtmengen von 6 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 25 Gew.-% und insbeson¬ 
dere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basisformkorpers, enthalt. 

Als Enzyme kommen in den Basisformkorpem insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Protea- 
sen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten 
Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen zur Entfemung von Anschmutzungen wie protein-, fett- oder starkehal- 
30 tigen Verfleckungen bei. Zur Bleiche konnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus 
Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis. Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus 
und Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vor¬ 
zugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, 
eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipo- 
35 lytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, 
Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. 
Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende 
Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwie- 
sen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. 
40 Die Enzyme konnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Zer- 
setzung zu schlitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 
5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% betragen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Reini- 
gungsmittelformkorper sind dadurch gekerinzeichnet, daB der Basisformkorper Protease und/oder Amylase enthalt. 

Dadurch, daB die erfindungsgemaBen Wasch- und Reihigungsmittelformkorper das bzw. die Enzym(e) in zwei prinzi- 
45 piell unterschiedlichen Bereichen enthalten konnen, lassen sich Foriiikorper mit sehr genau definierter Enzymfreisetzung 
und -wirkung bereitstellen. Die nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht fiber mogliche Enzymverteilungen in erfin¬ 
dungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern: 
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Basisformkorper 

zweite abgemessene Menge 

Amylase 

- 

Protease 

- 

Lipase 

- 

Amylase + Protease 


Amylase + Lipase 

• - 

Protease + Lipase 

- 

Amylase + Protease + Lipase 

- 

- 

Amylase 

- 

Protease 
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Lipase 

- 

Amylase + Protease 

- 

Amylase + Lipase 
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Protease + Lipase 
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Amylase + Protease + Lipase 

Amylase 

Amylase 

Protease 

Amylase 

Amylase + Protease 

Amylase 

Amylase 

Protease 

Protease 

Protease 

Amylase + Protease 

Protease 

Amylase 

Amylase + Protease 

Protease 

Amylase + Protease 

Amylase + Protease 

Amylase + Protease 

Lipase 

Amylase 

Amylase + Lipase 

Amylase 

Protease + Lipase 

Amylase 

Amylase + Protease + Lipase 

Amylase 

Lipase 

Protease 

Amylase + Lipase 

Protease 

Protease + Lipase 

. Protease 

Amylase + Protease + Lipase 

Protease 

Lipase 

Amylase + Protease 

Amylase + Lipase 

Amylase + Protease 

Protease + Lipase 

Amylase + Protease 

Amylase + Protease + Lipase 

Amylase + Protease 


Farb- und Duftstoffe konnen den erfindungsgemaBen maschinellen Geschirrspulmitteln sowohl im Basisformkorper 
als auch in der Region zugesetzt werden, um den asthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessem und 
dem Verbraucher neben der Leistung ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur Verfu- 
gung zu stellen. Als Parfumole bzw. Duftstoffe konnen einzelne Riechstoffverbindungen, z. B. die synthetischen Pro¬ 
dukte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffver¬ 
bindungen vom Typ der Ester sind z. B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalyl- 
acetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, 
Allylcyclohexylpropionat, StyraUylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethem zahlen beispielsweise Benzylethylet- 
her, zu den Aldehyden z. B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, CitroneUyloxyacetaldehyd, 
Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. die Jonone, a-Isomethylionon und 
Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geranioi, Linalool, Phenylethylalkohol und Tferpi- 
neol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch 
Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Par- 
fiimole konnen auch natiirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z. B. 
Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiol, Kamil- 
lenol, Nelkenol, Melissenol, Minzol, Zimtblatterol, Lindenbliitenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanu- 
mol und Labdanumol sowie Orangenbliitenol, Neroliol, Orangenschalenol und Sandelholzbl. 
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Die Duftstoffe konnen direkt in die erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittel eingearbeitet werden, es kann 
aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, die die Haftung des Parflims auf der Wasche verstar- 
ken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fur langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermate- 
rialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfum-Komplexe zusatzlich noch mit 
5 weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden konnen. 

Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaBen Mittel zu verbessem, kann es (oder Tfeile davon) mit geeigneten 
Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, 
besitzen eine hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegeniiber den iibrigen Inhaltsstoflfen der Mittel und gegen 
Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegeniiber den mit den Mitteln zu behandelnden Substraten wie Textilien, 
10 Glas, Keramik oder KunststofFgeschirr, um diese nicht anzufarben. 

Die zweite abgemessene Menge, die vorzugsweise ein beschichteter PreBkorper ist, kann an oder in den "Basisiform- 
korper” geklebt werden. Es ist aber auch moglich, den Basisformkorper mit einer Kavitat auszustatten (siehe oben) und 
die zweite abgemessene Menge in diese Kavitat einzufugen. Besonders bevorzugt sind erfindungsgemaBe Wasch- oder 
Reinigungsmittelportionen, die dadurch gekennzeichnet sind, daB die zweite abgemessene Menge ein beschichteter, vor- 
15 zugsweise mehrfach beschichteter PreBkorper ist, welcher in die Kavitat des Basisformkorper eingeklebt vorliegt. 

Als Haftvermittler zum Einkleben lassen sich Stoffe einsetzen die den Formkorperflachen, auf die sie aufgetragen wer¬ 
den, eine ausreichende Haftfahigkeit ("Klebrigkeit") verleihen, damit die im nachfolgenden Verfahrensschritt aufge- 
brachten Substanzen dauerhaft an der Flache haften. Prinzipiell bieten sich hier die in der einschlagigen Klebstoffliteratur 
und insbesondere in den Monographien hierzu erwahnten Substanzen an, wobei im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
20 dem Aufbringen von Schmelzen, welche bei erhohter Temperatur haftvermittelnd wirken, nach Abkfihlung aber nicht 
mehr klebrig, sondem fest sind, eine besondere Bedeutung zukommt. 

Neben den weiter oben ausfuhrlich beschrieben Hiillsubstanzen bieten sich insbesondere Polymerlosungen, bsp. Lo- 
sungen der oben beschriebenen Cobuilder oder Losungen der oben beschriebenen Materialien fur die optionale zweite 
Coatingschicht, an. 

25 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Wasch- oder Reinigungs- 
mittelformkorpem mit kontrollierter Wirkstofffreisetzung, das dadurch gekennzeichnet ist, daB man einen PreBkorper 
aus wasch- oder reinigungsaktiver Zubereitung mit einem Polymer beschichtet und auf bzw. in einen PreBkorper aus 
wasch- oder reinigungsaktiver Zubereitung klebt. 

Die Herstellung sowohl des nachfolgend zu beschichtenden PreBkorpers als auch des Basisformkorpers erfolgt vor- 
30 zugsweise mit Hilfe von dem Fachmann bekannten Tablettiermethoden. Hierbei werden partikelfbrmige \forgemische 
durch Anwendung von Druck in Formkorper uberfuhrt. 

Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, wenn das zu Basisformkdrpem oder PreBkorpem verpreBte \brgemisch bestimm- 
ten physikalischen Kriterien geniigt. Bevorzugte Verfahren sind beispielsweise dadurch gekennzeichnet, daB das teil¬ 
chenfbrmige Vorgemisch ein Schuttgewicht von mindestens 500 g/1, vorzugsweise mindestens 600 g/1 und insbesondere 
35 mindestens 700 g/1 aufweist. 

Auch die PartikelgrdBe des verpreBten Vorgemischs geniigt vorzugsweise bestimmten Kriterien: Verfahren, bei denen 
das teilchenfbrmige Vorgemisch TeilchengrdBen zwischen 100 und 2000 pm, vorzugsweise zwischen 200 und 1800 pm, 
besonders bevorzugt zwischen 400 und 1600 pm und insbesondere zwischen 600 und 1400 pm, aufweist, sind erfin- 
dungsgemaB bevorzugt. Eine weiter eingeengte PartikelgrdBe in den zu verpressenden Vbrgemischen kann zur Erlan- 
40 gung vorteilhafter Formkorpereigenschaften eingesteilt werden. In bevorzugten Varianten fur des erfindungsgemaBen 
Verfahrens weist das verpreBte teilchenformige Vorgemisch eine TeilchengroBenverteilung auf, bei der weniger als 
10Gew.-%, vorzugsweise weniger als 7,5 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% der Teilchen grdBer als 
1600 pm oder kleiner als 200 pm sind. Hierbei sind engere TeilchengrdBenverteilungen weiter bevorzugt. Besonders 
vorteilhafte Verfahrens varianten sind dabei dadurch gekennzeichnet, daB das verpreBte teilchenformige \forgemisch eine 
45 TeilchengroBenverteilung aufweist, bei der mehr als 30 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 40 Gew.-% und insbesondere 
mehr als 50 Gew.-% der Teilchen eine TeilchengrdBe zwischen 600 und 1000 pm aufweisen. 

Bei der Durchfiihrung des Verfahrensschritts "Tablettierung" ist das erfindungsgemaBe Verfahren nicht darauf be- 
schrankt, daB lediglich ein teilchenformiges Vorgemisch zu einem Formkorper verpreBt wird. Vielmehr laBt sich der Ver¬ 
fahrensschritt a) auch dahingehend erweitem, daB man in an sich bekannter Weise mehrschichtige Formkorper herstellt, 
50 indem man zwei oder mehrere Vorgemische bereitet, die aufeinander verpreBt werden. Hierbei wird das zuerst einge- 
fullte Vorgemisch leicht vorverpreBt, um eine glatte und parallel zum Formkorperboden verlaufende Oberseite zu be- 
kommen, und nach Einfullen des zwei ten Vorgemischs zum fertigen Formkorper end verpreBt. Bei drei- oder mehr- 
schichtigen Formkorpem erfolgt nach jeder Vorgemisch-Zugabe eine weitere Vorverpressung, bevor nach Zugabe des 
letzten Vorgemischs der Formkorper endverpreBt wird. Vorzugsweise ist die vorstehend beschriebene Kavitat im Basis- 
55 formkorper ein Mulde, so daB bevorzugte Ausfuhrungsformen des ersten erfindungsgemaBen Verfahrens dadurch ge¬ 
kennzeichnet sind, daB mehrschichtige Formkorper, die eine Mulde aufweisen, in an sich bekannter Weise hergestellt 
werden, indem mehrere unterschiedliche teilchenfbrmige Vorgemische aufeinander gepreBt werden. 

Die Herstellung der erfindungsgemaBen Formkorper erfolgt zunachst durch das trockene \fermischen der Bestandteile, 
die ganz oder teilweise vorgranuliert sein konnen, und anschlieBendes Informbringen, insbesondere Verpressen zu Ta- 
60 bletten, wobei auf herkbmmliche Verfahren zuriickgegriffen werden kann. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
Formkorper wird das Vorgemisch in einer sogenannten Matrize zwischen zwei Stempeln zu einem festen Komprimat 
verdichtet. Dieser Vorgang, der im folgenden kurz als Tablettierung bezeichnet wird, gliedert sich in vier Abschnitte: Do- 
sierung, Verdichtung (elastische Verformung), plastische Verformung und AusstoBen. 

Zunachst wird das Vorgemisch in die Matrize eingebracht, wobei die Fiillmenge und damit das Gewicht und die Form 
65 des entstehenden Formkorpers durch die Stellung des unteren Stempels und die Form des PreBwerkzeugs bestimmt wer¬ 
den. Die gleichbleibende Dosierung auch bei hohen Formkorperdurchsatzen wird vorzugsweise fiber eine volumetrische 
Dosierung des Vorgemischs erreicht. Im weiteren Verlauf der Tablettierung beruhrt der Oberstempel das Vorgemisch und 
senkt sich weiter in Richtung des Unterstempels ab. Bei dieser Verdichtung werden die Partikel des Vorgemisches naher 
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aneinander gedriickt, wobei das Hohlraumvolumen innerhalb der Fullung zwischen den Stempeln kontinuierlich ab- 
nimmt. Ab einerbestimmten Position des OberstempeLs (und damit ab einem bestimmten Druck auf das \brgemisch) be- 
ginnt die plastische Verformung, bei der die Partikel zusammenflieBen und es zur Ausbildung des Formkorpers kommt. 

Je nach den physikalischen Eigenschaften des Vorgemisches wird auch ein Teil der Vorgemischpartikel zerdrtickt und es 
kommt bei noch hoheren Driicken zu einer Sinterung des Vorgemischs. Bei steigender PreBgeschwindigkeit, also hohen 5 
Durchsatzmengen, wird die Phase der elastischen Verformung immer weiter verkurzt, so daB die entstehenden Formkor- 
per mehr oder minder groBe Hohlraume aufweisen konnen. Im letzten Schritt der Tablettierung wird der fertige Form- 
kdrper durch den Unterstempel aus der Matrize herausgedriickt und durch nachfolgende TVansporteinrichtungen wegbe- 
fordert. Zu diesem Zeitpunkt ist lediglich das Gewicht des Formkorpers endgiiltig festgelegt, da die PreBlinge aufgrund 
physikalischer Prozesse (Rlickdehnung, kristallographische Effekte, Abkiihlung etc.) ihre Form und GroBe noch andem to 
konnen. 

Die Tablettierung erfolgt in handelsiiblichen Tablettenpressen, die prinzipiell mit Einfach- oder Zweifachstempeln 
ausgeriistet sein konnen. Im letzteren Fall wird nicht nur der Oberstempel zum Druckaufbau verwendet, auch der Unter¬ 
stempel bewegt sich wahrend des PreBvorgangs auf den Oberstempel zu, wahrend der Oberstempel nach unten driickt. 

Fiir kleine Produktionsmengen werden vorzugsweise Exzentertablettenpressen verwendet, bei denen der oder die Stem- 15 
pel an einer Exzenterscheibe befestigt sind, die ihrerseits an einer Achse mit einer bestimmten Umlaufgeschwindigkeit 
montiert ist. Die Bewegung dieser PreBstempel ist mit der Arbeitsweise eines ublichen Viertaktmotors vergleichbar. 

Die Verpressung kann mit je einem Ober- und Unterstempel erfolgen, es konnen aber auch mehrere Stempel an einer 
Exzenterscheibe befestigt sein, wobei die Anzahl der Matrizenbohrungen entsprechend erweitert ist. Die Durchsatze von 
Exzenterpressen variieren ja nach Typ von einigen hundert bis maximal 3000 Tabletten pro Stunde. 20 

Fiir groBere Durchsatze wahlt man Rundlauftablettenpressen, bei denen auf einem sogenannten Matrizentisch eine 
groBere Anzahl von Matrizen kreisformig angeordnet ist. Die Zahl der Matrizen variiert je nach Modell zwischen 6 und 
55, wobei auch groBere Matrizen im Handel erhaltlich sind. Jeder Matrize auf dem Matrizentisch ist ein Ober- und Un¬ 
terstempel zugeordnet, wobei wiederum der PreBdruck aktiv nur durch den Ober- bzw. Unterstempel, aber auch durch 
beide Stempel aufgebaut werden kann. Der Matrizentisch und die Stempel bewegen sich um eine gemeinsame senkrecht 25 
stehende Achse, wobei die Stempel mit Hilfe schienenartiger Kurvenbahnen wahrend des Umlaufs in die Positionen fiir 
Beflillung, Verdichtung, plastische Verformung und AusstoB gebracht werden. An den Stellen, an denen eine besonders 
gravierende Anhebung bzw. Absenkung der Stempel erforderlich ist (Befullen, Verdichten, AusstoBen), werden diese 
Kurvenbahnen durch zusatzliche Niederdruckstiicke, Nierderzugschienen und Aushebebahnen unterstutzt. Die Befiil- 
lung der Matrize erfolgt iiber eine starr angeordnete Zufuhreinrichtung, den sogenannten Fullschuh, der mit einem \fcr- 30 
ratsbehalter fiir das Vorgemisch verbunden ist. Der PreBdruck auf das Vorgemisch ist iiber die PreBwege fiir Ober- und 
Unterstempel individuell einstellbar, wobei der Druckaufbau durch das Vorbeirollen der Stempelschaftkopfe an verstell- 
baren Druckrollen geschieht. 

Rundlaufpressen konnen zur Erhohung des Durchsatzes auch mit zwei Fiillschuhen versehen werden, wobei zur Her- 
stellung einer Tablette nur noch ein Halbkreis durchlaufen werden muB. Zur Herstellung zwei- und mehrschichtiger 35 
Formkdrper werden mehrere Fullschuhe hintereinander angeordnet, ohne daB die leicht angepreBte erste Schicht vor der 
weiteren Befullung ausgestoBen wird. Durch geeignete ProzeBfUhrung sind auf diese Weise auch Mantel- und Punktta- 
bletten herstellbar, die einen zwiebelschalenartigen Aufbau haben, wobei im Falle der Punkttabletten die Oberseite des 
Kerns bzw. der Kemschichten nicht uberdeckt wird und somit sichtbar bleibt. Auch Rundlauftablettenpressen sind mit 
Einfach- oder Mehrfachwerkzeugen ausriistbar, so daB beispielsweise ein auBerer Kreis mit 50 und ein innerer Kreis mit 40 
35 Bohrungen gleichzeitig zum Verpressen benutzt werden. Die Durchsatze moderner Rundlauftablettenpressen betra- 
gen iiber eine Million Formkorper pro Stunde. 

Bei der Tablettierung mit Rundlauferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Tablettierung mit mdglichst ge- 
ringen Gewichtsschwankungen der Tablette durchzufiihren. Auf diese Weise lassen sich auch die Harteschwankungen 
der Tablette reduzieren. Geringe Gewichtschwankungen konnen auf folgende Weise erzielt werden: 45 

- Verwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoleranzen 

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors 

- GroBe Fullschuhe 

- Abstimmung des Fiillschuhflugeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors 50 

- Fullschuh mit konstanter Pulverhohe 

- Entkopplung von Fullschuh und Pulvervorlage. 

Zur Verminderung von Stempelanbackungen bieten sich samtliche aus der Technik bekannte Antihaftbeschichtungen 
an. Besonders vorteilhaft sind Kunststoffbeschichtungen, Kunststoffeinlagen oder Kunststoffstempel. Auch drehende 55 
Stempel haben sich als vorteilhaft erwiesen, wobei nach Moglichkeit Ober- und Unterstempel drehbar ausgefuhrt sein 
sollten. Bei drehenden Stempeln kann auf eine Kunststoffeinlage in der Regel verzichtet werden. Hier sollten die Stem- 
peloberflachen elektropoliert sein. 

Es zeigte sich weiterhin, daB lange PreBzeiten vorteilhaft sind. Diese konnen mit Druckschienen, mehreren Druckrol¬ 
len oder geringen Rotordrehzahlen eingestellt werden. Da die Harteschwankungen der Tablette durch die Schwankungen 60 
der PreBkrafte verursacht werden, sollten Systeme angewendet werden, die die PreBkraft begrenzen. Hier konnen elasti- 
sche Stempel, pneumatische Kompensatoren oder fedemde Elemente im Kraftweg eingesetzt werden. Auch kann die 
Druckrolle fedemd ausgefuhrt werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Tablettiermaschinen sind beispielsweise erhaltlich bei den Firmen 
Apparatebau Holzwarth GbR, Asperg, Wilhelm Fette GmbH, Schwarzenbek, Hofer GmbH, Weil, Horn & Noack Phar- 65 
matechnik GmbH, Worms, IMA Verpackungssysteme GmbH Viersen, KTLIAN, Koln, KOMAGE, Kell am See, 
KORSCH Pres sen AG, Berlin, sowie Romaco GmbH, Worms. Weitere Anbieter sind beispielsweise Dr. Herbert Pete, 
Wien (AU), Mapag Maschinenbau AG, Bern (CH), BWI Manesty, Liverpool (GB), I; Holand Ltd., Nottingham (GB), 
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Courtoy N. V., Halle (BE/LU) sowie Mediopharm Kamnik (SI). Besonders geeignet ist beispielsweise die Hydraulische 
Doppeldruckpresse HPF 630 derFirma LAEIS, D. Tablettierwerkzeuge sind beispielsweise von den Firmen Adams Ta- 
blettierwerkzeuge, Dresden, Wilhelm Fett GmbH, Schwarzenbek, Klaus Hammer, Solingen, Herber % Sohne GmbH, 
Hamburg, Hofer GmbH, Weil, Hom & Noack, Pharmatechnik GmbH, Worms, Ritter Pharamatechnik GmbH, Hamburg, 

5 Romaco, GmbH, Worms und Notter Werkzeugbau, Tamm erhaltlich. Weitere Anbieter sind z. B. die Senss AG, Reinach 
(CH) und die Medicopharm, Kamnik (SI). 

Die Formkorper konnen dabei - wie bereits weiter oben erwahnt - in vorbestimmter Raumform und vorbestimmter 
GroBe gefertigt werden. Als Raumform kommen praktisch alle sinnvoll handhabbaren Ausgestaltungen in Betracht, bei¬ 
spielsweise also die Ausbildung als Tafel, die Stab- bzw. Barrenform, Wurfel, Quader und entsprechende Raumelemente 
10 mit ebenen Seitenflachen sowie insbesondere zylinderformige Ausgestaltungen mit kreisformigem oder ovalem Quer- 
schnitt. Diese letzte Ausgestaltung erfaBt dabei die Darbietungsform von der Tablette bis zu kompakten Zylinderstucken 
mit einem Verhaltnis von Hdhe zu Durchmesser oberhalb 1. 

Ein weiterer bevorzugter Formkorper, der hergestellt werden kann, hat eine platten- oder tafelartige Struktur mit ab- 
wechselnd dicken langen und diinnen kurzen Segmenten, so daB einzelne Segmente von diesem "Rieger an den Soll- 
15 bruchstellen, die die kurzen diinnen Segmente darstellen, abgebrochen und in die Maschine eingegeben werden konnen. 
Dieses Prinzip des "riegelformigen" Formkorperwaschmittels kann auch in anderen geometrischen Formen, beispiels¬ 
weise senkrecht stehenden Dreiecken, die lediglich an einer ihrer Seiten langsseits miteinander verbunden sind, verwirk- 
licht werden. 

Moglich ist es aber auch, daB die verschiedenen Komponenten nicht zu einer einheitlichen Thblette verprefit werden, 
20 sondem daB Formkorper erhalten werden, die mehrere Schichten, also mindestens zwei Schichten, aufweisen. Dabei ist 
es auch moglich, daB diese verschiedenen Schichten unterschiedliche Losegeschwindigkeiten aufweisen. Hieraus kon- 
nen vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften der Formkorper resultieren. Falls beispielsweise Komponenten in 
den Formkorpem enthalten sind, die sich wechselseitig negativ beeinflussen, so ist es moglich, die eine Komponente in 
der schneller loslichen Schicht zu integrieren und die andere Komponente in eine langsamer losliche Schicht einzuarbei- 
25 ten, so daB die erste Komponente bereits abreagiert hat, wenn die zweite in Losung geht. Der Schichtaufbau der Form¬ 
korper kann dabei sowohl stapelartig erfolgen, wobei ein Losungsvorgang der inneren Schicht(en) an den Kanten des 
Formkdrpers bereits dann erfolgt, wenn die auBeren Schichten noch nicht vollstandig gelost sind, es kann aber auch eine 
vollstandige Umhullung der inneren Schicht(en) durch die jeweils weiter auBen liegende(n) Schicht(en) erreicht werden, 
was zu einer Verhinderung der friihzeitigen Losung von Bestandteilen der inneren Schicht(en) fuhrt. 

30 In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung besteht ein Formkorper aus mindestens drei Schichten, 
also zwei auBeren und mindestens einer inneren Schicht, wobei mindestens in einer der inneren Schichten ein Peroxy- 
Bleichmittel enthalten ist, wahrend beim stapelfbrmigen Formkorper die beiden Deckschichten und beim hiillenformi- 
gen Formkorper die auBersten Schichten jedoch frei von Peroxy-Bleichmittel sind. Weiterhin ist es auch moglich, Pe- 
roxy-Bleichmittel und gegebenenfalls vorhandene Bleichaktivatoren und/oder Enzyme raumlich in einem Formkorper 
35 voneinander zu trennen. Derartige mehrschichtige Formkorper weisen den Vorteil auf, daB sie nicht nur uber eine Ein- 
spulkammer oder iiber eine Dosiervorrichtung, welche in die Waschflotte gegeben wird, eingesetzt werden konnen; viel- 
mehr ist es in solchen Fallen auch moglich, den Formkorper im direkten Kontakt zu den Textilien in die Maschine zu ge- 
ben, ohne daB Verfleckungen durch Bleichmittel und dergleichen zu befiirchten waren. 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Verfahren sind - vollig analog zu den bevorzugten Portionen — dadurch gekennzeich- 
40 net, daB als Beschichtungsmaterial fur die zweite abgemessene Menge in Form eines PreBkorpers Aminogruppen-haltige 
Polymere, vorzugsweise Copolymere von basischen Monomeren wie Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate mit Acrylsaure- 
estem eingesetzt werden. 

Auch Verfahren, bei denen als Beschichtungsmaterials ampholytische Polymere, vorzugsweise Copolymere von basi¬ 
schen Monomeren wie Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate mit substituierten oder unsubstituierten Acrylsauren und/oder 
45 (Math)acrylsauren, eingesetzt werden, sind bevorzugt. 

Die erfindungsgemaBen Wasch- oder Reinigungsmittelportionen konnen nach der Herstellung verpackt werden, wobei 
sich der Einsatz bestimmter Verpackungssysteme besonders bewahrt hat, da diese Verpackungssysteme einerseits die La- 
gerstabilitat der Inhaltsstoffe erhohen, andererseits iiberraschenderweise aber im Falle der Kem/Muldenformkorper auch 
die Langzeithaftung der Muldenfiillung deutlich verbessern. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist da- 
50 her eine Kombination aus (einer) Wasch- oder Reinigungsmittelportion(en) nach einem der Anspriiche 20 bis 32 und ei¬ 
nem die Wasch- oder Reinigungsmittelpordon(en) enthaltenden Verpackungssystem, wobei das Verpackungssystem eine 
Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate von 0,1 g/m 2 /Tag bis weniger als 20 g/m 2 ATag aufweist, wenn das Verpackungs¬ 
system bei 23°C und einer relativen Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% gelagert wind. 

Das Verpackungssystem der Kombination aus Wasch- und Reinigungsmittelformk6rper(n) und Verpackungssystem 
55 weist erfindungsgemaB eine Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate von 0,1 g/m 2 /Tag bis weniger als 20 g/m 2 /Tag auf, 
wenn das Verpackungssystem bei 23°C und einer relativen Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% gelagert wird. Die ge- 
nannten Temperatur- und Feuchtigkeitsbedingungen sind die Prufbedingungen, die in der DIN-Norm 53 122 genannt 
werden, wobei laut DIN 53 122 minimale Abweichungen zulassig sind (23 ± 1°C, 85 ± 2% rel. Feuchte). Die Feuchtig- 
keitsdampfdurchlassigkeitsrate eines gegebenen Verpackungssystems bzw. Materials laBt sich nach weiteren Standard- 
60 methoden bestimmen und ist beispielsweise auch im ASTM-Standard E-96-53T ("Test for measuring Water Vapor trans¬ 
mission of Materials in Sheet form") und im TAPPI Standard T464 m-45 ("Water Vapor Permeability of Sheet Materials 
at high temperature an Humidity") beschrieben. Das MeBprinzip gangiger Verfahren beruht dabei auf der Wasserauf- 
nahme von wasserfreiem Calciumchlorid, welches in einem Behalter in der entsprechenden Atmosphare gelagert wird, 
wobei der Behalter an der Oberseite mit dem zu testenden Material verschlossen ist. Aus der Oberflache des Behalters, 
65 die mit dem zu testenden Material verschlossen ist (Permeationsflache), der Gewichtszunahme des Calciumchlorids und 
der Expositionszeit laBt sich die Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate nach 
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berechnen, wobei A die Flache des zu testenden Materials in cm 2 , x die Gewichtszunahme des Calciumchlorids in g und 5 
y die Expositionszeit in h bedeutet. 

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit, oft als "relative Luftfeuchtigkeit" bezeichnet, betragt bei der Messung der 
Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate im Rahmen der vorliegenden Erfindung 85% bei 23°C. Die Aufnahmefahigkeit 
von Luft fur Wasserdampf steigt mit der Temperatur bis zu einem jeweiligen Hochstgehalt, dem sogenannten Sattigungs- 
gehalt, an und wird in g/m^ angegeben. So ist beispielsweise 1 Luft von 17° mit 14,4 g Wasserdampf gesattigt, bei ei- 10 

ner Temperatur von 11° liegt eine Sattigung schon mit 10 g Wasserdampf vor. Die relative Luftfeuchdgkeit ist das in Pro- 
zent ausgedruckte Verhaltnis des tatsachlich vorhandenen Wasserdampf-Gehalts zu dem der herrschenden Temperatur 
entsprechenden Sattigungs-Gehalt. Enthalt beispielsweise Luft von 17° 12 g/m^ V/asserdampf, dann ist die relative Luft- 
feuchtigkeit = (12/14,4) • 100 = 83%. Kuhlt man diese Luft ab, dann wird die Sattigung (100% r. L.) beim sogenannten 
Taupunkt (im Beispiel: 14°) erreicht, d. h., bei weiterem Abklihlen bildet sich ein Niederschlag in Form von Nebel (Thu). 15 
Zur quantitativen Bestimmung der Feuchtigkeit benutzt man Hygrometer und Psychrometer. 

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% bei 23°C lafit sich beispielsweise in Laborkammem mit Feuchtig- 
keitskontrolle je nach Geratetyp auf ± 2% r. L. genau einstellen. Auch fiber gesattigten Losungen bestimmter Salze bil- 
den sich in geschlossenen Systemen bei gegebener Temperatur konstante und wohldefinierte relative Luftfeuchtigkeiten 
aus, die auf dem Phasen-Gleichgewicht zwischen Partialdruck des Wassers, gesattigter Ldsung und Bodenkorper beru- 20 

hen. 

Die erfindungsgemaBen Kombinationen aus Wasch- und Reinigungsmittelformkorper und Verpackungssystem kon- 
nen selbstverstandlich ihrerseits in Sekundarverpackungen, beispielsweise Kartonagen oder TVays, verpackt werden, wo¬ 
bei an die Sekundarverpackung keine weiteren Anforderungen gestellt werden mfissen. Die Sekundarverpackung ist 

demnach moglich, aber nicht notwendig. 25 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Kombinationen sind dadurch gekennzeichnet, daB das Verpak- 
kungssystem eine Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate von 0,5 g/m 2 /Tag bis weniger als 15 g/m 2 /Tag aufweist. 

Das Verpackungssystem der erfindungsgemaBen Kombination umschlieBt je nach Ausfuhrungsform der Erfindung 
eine oder mehrere Wasch- und Reinigungsmittelportion(en). Es ist dabei erfindungsgemaB bevorzugt, entweder eine Por¬ 
tion derart zu gestalten, daB er eine Anwendungseinheit des Wasch- und Reinigungsmittels umfaBt, und diese Portion 30 
einzeln zu verpacken, oder die Zahl an Portionen in eine Verpackungseinheit einzupacken, die in Summe eine Anwen¬ 
dungseinheit umfaBt. Bei einer Solldosierung von 80 g Wasch- und Reinigungsmittel ist es also erfindungsgemaB bei¬ 
spielsweise moglich, einen 80 g schweren Wasch- und Reinigungsmittelformkorper herzustellen und einzeln zu verpak- 
ken, es ist erfindungsgemaB aber auch moglich, zwei je 40 g schwere Wasch- und Reinigungsmittelformkorper in eine 
Verpackung einzupacken, um zu einer erfindungsgemaBen Kombination zu gelangen. Dieses Prinzip laBt sich selbstver- 35 
standlich erweitem, so daB erfindungsgemaB Kombinationen auch drei, vier, funf oder noch mehr Wasch- und Reini¬ 
gungsmittelformkorper in einer Verpackungseinheit enthalten konnen. Selbstverstandlich konnen zwei oder mehr Form- 
korper in einer Verpackung unterschiedliche Zusammensetzungen aufweisen. Auf diese Weise ist es moglich, bestimmte 
Komponenten raumlich voneinander zu trennen, um beispielsweise Stabilitatsprobleme zu vermeiden. 

Das Verpackungssystem der erfindungsgemaBen Kombination kann aus den unterschiedlichsten Materialien bestehen 40 
und beliebige auBere Formen annehmen. Aus okonomischen Griinden und aus Griinden der leichteren Verarbeitbarkeit 
sind allerdings Verpackung ssysteme bevorzugt, bei denen das Verpackungsmaterial ein geringes Gewicht hat, leicht zu 
verarbeiten und kostengiinstig ist. In erfindungsgemaB bevorzugten Kombinationen besteht das Verpackungssystem aus 
einem Sack oder Beutel aus einschichtigem oder laminiertem Papier und/oder Kunststoffolie. 

Dabei konnen die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper unsortiert, d. h. als lose Schfittung, in einen Beutel aus den 45 
genannten Materialien geffillt werden. Es ist aber aus asthetischen Griinden und zur Sortierung der Kombinationen in Se¬ 
kundarverpackungen bevorzugt, die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper einzeln oder zu mehreren sortiert in Sacke 
oder Beutel zu fullen. Fur einzelne Anwendungseinheiten der Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die sich in einem 
Sack oder Beutel befinden, hat sich in der Technik der Begriff "flow pack" eingebiirgert. Solche "flow packs" konnen 
dann — wiederum vorzugsweise sortiert — optional in Umverpackungen verpackt werden, was die kompakte Angebots- 50 
form des Formkorpers unterstreicht. 

Die bevorzugt als Verpackungssystem einzusetzenden Sacke bzw. Beutel aus einschichtigem oder laminiertem Papier 
bzw. Kunststoffolie konnen auf die unterschiedlichste Art und Weise gestaltet werden, beispielsweise als aufgeblahte 
Beutel ohne Mittelnaht oder als Beutel mit Mittelnaht, welche durch Hitze (HeiBverschmelzen), Klebstoffe oder Klebe- 
bander verschlossen werden. Einschichtige Beutel- bzw. Sackmaterialien sind die bekannten Papiere, die gegebenenfalls 55 
impragniert sein konnen, sowie Kunststoffolien, welche gegebenenfalls coextrudiert sein konnen. Kunststoffolien, die 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Verpackungssystem eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise in Hans 
Domininghaus "Die Kunststoffe und ihre Eigenschaften", 3. Auflage, VDI Verlag, Dlisseldorf, 1988, Seite 193, angege¬ 
ben. Die dort gezeigte Abb* 111 gibt gleichzeitig Anhaltspunkte zur Wasserdampfdurchlassigkeit der genannten Mate¬ 
rialien. t 60 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders bevorzugte Kombinationen enthalten als \ferpackungssystem einen 
Sack oder Beutel aus einschichtiger oder laminierter Kunststoffolie mit einer Dicke von 10 bis 200 pm, vorzugsweise 
von 20 bis 100 pm und insbesondere von 25 bis 50 pm. 

Obwohl es moglich ist, neben den genannten Folien bzw. Papieren auch wachsbeschichtete Papiere in Form von Kar¬ 
tonagen als Verpackungssystem fur die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper einzusetzen, ist es im Rahmen der vor- 65 
liegenden Erfindung bevorzugt, wenn das Verpackungssystem keine Kartons aus wachsbeschichtetem Papier umfaBt. 

Der Begriff "Verpackungssystem" kennzeichnet dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung immer die Primarverpak- 
kung der Formkorper, d. h. die Verpackung, die an ihrer Innenseite direkt mit der Formkorperoberflache in Kontakt ist. 

25 


NS DOC ID: <DE_10003429A1 J_> 


DE 100 03 429 A 1 

An eine optionale Sekundarverpackung werden keinerlei Anforderungen gestellt, so daB hier alle liblichen Materialien 
und Systeme eingesetzt werden konnen. 

Wie bereits weiter oben erwahnt, enlhalten die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper der erfindungsgemaBen 
Kombination je nach ihrem Verwendungszweck weitere Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln in variierenden 
5 Mengen. Unabhangig vom Verwendungszweck der Formkorper ist es erfindungsgemaB bevorzugt, daB der bzw. die 
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper eine relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit von weniger als 30% bei 35°C auf- 
weist/aufweisen. 

Die relative Gleichgewichtsfeuchtigkeit der Wasch- und Reinigungsmittelformkorper kann dabei nach gangigen Me- 
thoden bestimmt werden, wobei im Rahmen der vorliegenden Untersuchungen folgende \brgehensweise gewahlt wurde: 
10 Ein wasserundurchlassiges 1-Liter-GefaB mit einem Deckel, welcher eine verschlieBbare Offnung ftir das Einbringen 
von Proben aufweist, wurde mit insgesamt 300 g Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem befullt und 24 h bei konstant 
23°C gehalten, um eine gleichmaBige Temperatur von GefaB und Substanz zu gewahrleisten. Der Wasserdampfdruck im 
Raum liber den Formkorpem kann dann mit einem Hygrometer (Hygrotest 6100, Testoterm Ltd., England) bestimmt 
werden. Der Wasserdampfdruck wird nun alle 10 Minuten gemessen, bis zwei aufeinanderfolgende Werte keine Abwei- 
15 chung zeigen (Gleichgewichtsfeuchtigkeit). Das o. g. Hygrometer erlaubt eine direkte Anzeige der aufgenommenen 
Werte in % relativer Feuchtigkeit. 

Ebenfalls bevorzugt sind Ausfuhrungsformen der erfindungsgemaBen Kombination, bei denen das Verpackungssy- 
stem wiederverschlieBbar ausgefuhrt ist. Auch Kombinationen, bei denen das Verpackungssystem eine Microperforation 
aufweist, lassen sich erfindungsgemaB mit Vorzug realisieren. 

20 

Patentanspriiche 

1. Wasch- oder Reinigungsmittel-Portion, insbesondere zur Beschickung einer Wasch- oder Geschirrspulmaschine 
fur einen in einer waBrigen Phase stattfindenden Programmlauf, enthaltend 

25 - eine erste abgemessene Menge einer wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung, die in einem zeitlich frii- 

her ablaufenden Wasch- oder Spulgang eingesetzt wird; 

- eine zweite abgemessene Menge einer wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung, die in einem zeitlich 
spater ablaufenden Wasch- oder Spulgang eingesetzt wird, 
wobei die zweite abgemessene Menge unter den Bedingungen des zeitlich friiher ablaufenden Wasch- oder Spiil- 
30 gangs gegen vorzeitige Auflosung geschutzt ist. 

2. Wasch- oder Reinigungsmittel-Portion nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die zweite abgemessene 
Menge unter den pH-Bedingungen des zeitlich friiher ablaufenden Wasch- oder Spiilgangs gegen vorzeitige Auflo¬ 
sung geschutzt ist. 

3. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die 

35 zweite abgemessene Menge durch ein gewunschtenfalls mehrschichtiges Material gegen vorzeitige Auflosung ge¬ 

schutzt ist. 

4. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite abgemessene Menge einer wasch- oder reinigungsaktiven Zubereitung ein PreBkorper ist. 

5. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 

40 zweite abgemessene Menge einer wasch- oder reingungsaktiven Zubereitung Tensid(e), vorzugsweise nichtioni- 

sche(s) Tensid(e) in Mengen von 0,5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die zweite abgemessene Menge, 
enthalt. 

6. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 

45 zweite abgemessene Menge einer wasch- oder reingungsaktiven Zubereitung Avivagemittel, vorzugsweise kationi- 

sche(s) Tensid(e) in Mengen von 0,5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 5 bis 60 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die zweite abgemessene Menge, 
enthalt. 

7. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 

50 zweite abgemessene Menge einer wasch- oder reingungsaktiven Zubereitung Bleichmittel, vorzugsweise Natrium- 

percarbonat und/oder Halogenbleichmittel in Mengen von 0,5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 70 Gew.- 
%, besonders bevorzugt von 5 bis 60Gew.-% und insbesondere von 10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die 
zweite abgemessene Menge, enthalt. 

8. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 

55 zweite abgemessene Menge einer wasch- oder reingungsaktiven Zubereitung Acidifizierungsmittel, vorzugsweise 

aus der Gruppen der organischen Di- und/oder Tricarbonsauren unter besonderer Bevorzugung von Citronensaure, 
in Mengen von 0,5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 2,5 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt. von 5 bis 60 Gew.- 
% und insbesondere von 10 bis 50 Gew.-%, jeweils bezogen auf die zweite abgemessene Menge, enthalt. 

9. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die erste 

60 abgemessene Menge und die zweite abgemessene Menge denselben WirkstofF in unterschiedlichen Mengen enthal- 

ten. 

10. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite abgemessene Menge aus 

e) 30 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer Tragermateri alien, 

65 f) 5 bis 40 Gew.-% einer oder mehrerer Hullsubstanzen mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 30°C, 

g) 5 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Aktivstoffe sowie 

h) 0 bis 10 Gew.-% weiteren Wirk- und Hilfsstoffen 
besteht. 
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11. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Hullsubstanz Paraf- 
fin(e) oder Poly alky lengly cole, insbesondere Polyethylenglycole in der zweiten abgemessenen Menge enthalten 

sind. 

12. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite abgemessene Menge als Aktivstoffe nichtionische(s) Tensid(e) und/oder Bleichmittel und/oder Bleichakti- 5 
vatoren und/oder Enzym(e) und/oder Korrosionsinhibitoren und/oder Duftstoffe und/oder Acidifizierungsriuttel 
und/oder wasserenthartende Substanzen und/oder Komplexbildner enthalt. 

13. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite abgemessene Menge 

d) 40 bis 99,5 Gew.-%, vorzugsweise 50 bis 97,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 60 bis 95 Gew.-% und insbe- 10 
sondere. 70 bis 90 Gew.-% einer oder mehrerer Hullsubstanz(en), die einen Schmelzpunkt oberhalb von 30°C 
aufweist/aufweisen, 

e) 0,5 bis 60 Gew. vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 2,5 bis 30 Gew.-% und insbeson¬ 
dere 5 bis 25 Gew.-% einer oder mehreren in der/den Hiillsubstanz(en) dispergierten fliissigen Enzymzuberei- 

tung(en) sowie 15 

f) 0 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0 

bis 5 Gew.-% weiterer Tragermaterialien, Hilfs- und/oder WirkstofFe 
enthalt. 

14. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 3 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite abgemessene Menge mit einem Aminogruppen-haltigen Polymer, vorzugsweise einem Copolymer von ba- 20 
sischen Monomeren wie Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate mit Acrylsaureestem, uberzogen ist. 

15. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 3 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite abgemessene Menge mit einem ampholytischen Polymer, vorzugsweise einem Copolymer von basischen 
Monomeren wie Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder deren Ester 

mit aliphatischen C r bis Cg-Alkoholen, uberzogen ist. 25 

16. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, daB die 
beschichtete zweite abgemessene Menge eine weitere Beschichtung aufweist, die vorzugsweise ausgewahlt ist aus 
Polyvinylacetat und/oder Polyvinylakohol sowie den bei > 50°C schmelzenden Substanzen, vorzugsweise Paraf- 
finen und/oder Polyethylenglycolen. 

17. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 2 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB zumin- 30 
dest die zweite abgemessene Menge der waschaktiven Zubereitung von einem bei einem pH-Wert unterhalb des 
pH-Werts des friiheren Wasch- oder Reinigungsgangs wasserloslichen Material umfaBt ist. 

18. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 2 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite abgemessene Menge mit einem Material beschichtet ist, das die abgemessene Menge bei pH-Werten ober¬ 
halb von 11, vorzugsweise oberhalb von 10 und insbesondere oberhalb von 9 gegen Auflosung im zeitlich friiher ab- 35 
laufenden Wasch- oder Reinigungsgang schiitzt. 

19. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB die Beschichtung die 
zweite abgemessene Menge bei pH-Werten unterhalb von 6, vorzugsweise unterhalb von 7 und insbesondere unter¬ 
halb von 8 nicht gegen Auflosung schiitzt. 

20. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB die er- 40 
ste abgemessene Menge ein PreBkorper ("Basisformkorper") ist. 

21. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB der Basisformkorper 
mindestens eine Kavitat aufweist, in die die zweite abgemessene Menge eingefugt werden kann. 

22. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 20 oder 21, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Basisformkorper eine Dichte oberhalb von 1000 gdm -3 , vorzugsweise oberhalb von 1025 gdm -3 , besonders bevor- 45 
zugt oberhalb von 1050 gdm -3 und insbesondere oberhalb von 1100 gdm -3 aufweist. 

23. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB der 

Basisformkorper Geriiststoffe in Mengen von 1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 95 Gew.-%, besonders be¬ 
vorzugt von 10 bis 90 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 85 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewichts des Ba¬ 
sisformkorpers, enthalt. 50 

24. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 20 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Basisformkorper Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. 
Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 20 bis 80Gew.-%, vorzugsweise 
von 25 bis 75 Gew.-% uns insbesondere von 30 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basisformkor- 

pers, enthalt. 55 

25. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 20 bis 24, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Basisformkorper Carbonat(e) und/oder Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise Alkalicarbonate, besonders bevorzugt 
Natriumcarbonat, in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 10 
bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basisformkorpers, enthalt. 

26. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 20 bis 25, dadurch gekennzeichnet, daB der 60 
Basisformkorper Silikat(e), vorzugsweise Alkalisilikate, besonders bevorzugt kristalline oder amorphe Alkalidisili- 
kate, in Mengen von 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 50 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.- 

%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basisformkorpers, enthalt. 

27. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 20 bis 26, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Basisformkorper Gesamttensidgehalte unterhalb von 5 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb von 4 Gew.-%, besonders 65 
bevorzugt unterhalb von 3 Gew.-% und insbesondere unterhalb von 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des 
Basisformkorpers, aufweist. 

28. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspriiche 20 bis 27, dadurch gekennzeichnet, daB der 
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Basisformkorper Bleichmittel aus der Gruppe der Sauerstoff- oder Halogen-Bleichmittel, insbesondere der Chlor- 
bleichmittel, unter besonderer Bevorzugung von Natriumperborat und Natriumpercarbonat, in Mengen von 2 bis 25 
Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Ge- 
wicht des Basisformkdrpers, enthalt. 

5 29. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspruche 20 bis 28, dadurch gekennzeichnet, daB der 

Basisformkorper Bleichaktivatoren aus den Gruppen der mehrfach acylierten Alkylendiamine, insbesondere Tetraa- 
cetylethylendiamin (TAED), der N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), der acylierten Phe- 
nolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS) und n-Methyl- 
Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), in Mengen von 0,25 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 
10 10 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basisformkdrpers, enthalt. 

30. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspruche 20 bis 29, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Basisformkorper Silberschutzmittel aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Ami- 
notriazole, der ALkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe, besonders bevorzugt Benzotria- 
zol und/oder Alkylaminotriazol, in Mengen von 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 4 Gew.-% und ins- 

15 besondere von 0,5 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basisformkdrpers, enthalt. 

31. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspruche 20 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Basisformkorper weiterhin einen oder mehrere Stoffe aus den Gruppen der Enzyme, Korfosionsinhibitoren, Belag- 
sinhibitoren, Cobuilder, Farb- und/oder Duftstoffe in Gesamtmengen von 6 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 
bis 25 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Basisformkdrpers, 

20 enthalt. 

32. Wasch- oder Reinigungsmittelportion nach einem der Anspruche 21 bis 31, dadurch gekennzeichnet, daB die 
zweite abgemessene Menge ein beschichteter, vorzugsweise mehrfach beschichteter PreBkorper ist, welcher in die 
Kavitat des Basisformkorper eingeklebt vorliegt. 

33. Verfahren zur Herstellung von Wasch- oder Reinigungsmittelformkdrpem mit kontrollierter Wirkstofffreiset- 

25 zung, dadurch gekennzeichnet, daB man einen PreBkorper aus wasch- oder reinigungsaktiver Zubereitung mit ei¬ 

nem Polymer beschichtet und auf bzw. in einen PreBkorper aus wasch- oder reinigungsaktiver Zubereitung klebt. 

34. Verfahren nach Anspruch 33, dadurch gekennzeichnet, daB als Beschichtungsmaterial Aminogruppen-haltige 
Polymere, vorzugsweise Copolymere von basischen Monomeren wie Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate mit Acryl- 
saureestern eingesetzt werden. 

30 35. Verfahren nach einem der Anspruche 33 oder 34, dadurch gekennzeichnet, daB als Beschichtungsmaterials am- 

pholytische Polymere, vorzugsweise Copolymere von basischen Monomeren wie Dialkylaminoalkyl(meth)acrylate 
mit substituierten oder unsubstituierten Acrylsauren und/oder (Math)acrylsauren, eingesetzt werden. 

36. Kombination aus (einer) Wasch- oder Reinigungsmittelportion(en) nach einem der Anspruche 20 bis 32 und ei¬ 
nem die Wasch- oder Reinigungsmittelportion(en) enthaltenden Verpackungssystem, dadurch gekennzeichnet, daB 

35 das Verpackungssystem eine Feuchtigkeitsdampfdurchlassigkeitsrate von 0,1 g/m 2 /Tag bis weniger als 20 g/m 2 /Tag 

aufweist, wenn das Verpackungssystem bei 23°C und einer relativen Gleichgewichtsfeuchtigkeit von 85% gelagert 
wird. ^ 

37. Kombination nach Anspruch 36, dadurch gekennzeichnet, daB das Verpackungssystem eine Feuchtigkeits- 
dampfdurchlassigkeitsrate von 0,5 g/m 2 /Tag bis weniger als 15 g/m 2 /Tag aufweist. 

40 38. Kombination nach einem der Anspruche 36 oder 37, dadurch gekennzeichnet, daB das Verpackungssystem aus 

einem Sack oder Beutel aus einschichtigem oder laminiertem Papier und/oder Kunststoffolie besteht. 

39. Kombination nach Anspruch 38, dadurch gekennzeichnet, daB das Verpackungssystem aus einem Sack oder 
Beutel aus einschichtiger oder laminierter Kunststoffolie mit einer Dicke von 10 bis 200 pm, vorzugsweise von 20 
bis 100 pm und insbesondere von 25 bis 50 pm besteht. 

45 40. Kombination nach einem der Anspruche 36 bis 39, dadurch gekennzeichnet, daB das \ferpackungssystem keine 

Kartons aus wachsbeschichtetem Papier umfaBt. 
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